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INTRODUCTION GENERALE

INTRODUCTION GENERALE

Cette étude s'est effectuée dans le cadre d'une convention CIFRE entre ’Ecole
des Mines de Saint Etienne et l'entreprise HEF, Hydromécanique et Frottement, spécialisée
dans les traitements de surface et la mécanique des surfaces.

Les traitements de surface sont largement utilisés dans le monde industriel car
ils permettent de modifier les propriétés de surface d'un matériau sans toutefois altérer ses
propriétés a coeur. Ils sont exploités dans de nombreux secteurs de l'industrie tels que dans le
domaine de la mécanique, de I'électronique, de l'optique...

Dans les années 70, sont apparus de nouveaux traitements de surface sous
forme de revétements déposés par PVD (Physical Vapor Deposition) ou CVD (Chemical
Vapor Deposition). Ces revétements peuvent suivre un empilement de couches de plus en plus
complexe de fagon a optimiser l'interface substrat-dépdt mais aussi de maniére a protéger la
piéce de I'interaction avec I'environnement.

Plus particuliérement, la coupe des métaux est étroitement liée a I'évolution des
revétements. En effet, les matériaux pour outils de coupe nécessitent des propriétés
particuliéres telles qu'une dureté et une ténacité élevées. Les revétements en phase vapeur ont
permis l'utilisation de nouveaux matériaux durs dans ce domaine (TiC, TiN, TiAIN...)

Cependant, dans le cas de I'usinage de matériaux trés abrasifs, ces revétements
ne possédent pas une dureté suffisante. De multiples recherches sont actuellement menées afin
d‘élaborer des revétements dont Ia dureté se rapprocherait de celle du diamant. En particulier,
un axe de recherche trés développé est I'étude de l'élaboration de revétements de matériaux a
liaisons covalentes (c-BN, diamant, C3Ny...)



INTRODUCTION GENERALE

Dans le cadre de ce travail de thése, nous nous sommes focalisés sur
I'élaboration et la caractérisation de revétements céramiques particuliers, les dép6ts & base de
Ti-B-N. Le procédé choisi pour déposer ces couches est la pulvérisation cathodique magnétron

car elle présente les conditions nécessaires a l'application au domaine industriel
(reproductibilité, rendement, pieces de géométrie complexe traitables).

Afin d'explorer le diagramme ternaire Ti-B-N dans un large domaine de
composition, I'¢laboration par copulvérisation a été appliquée. A partir des résultats des
propriétés mécaniques obtenus pour ces dépots, le domaine de composition a été limité a une
zone de composition chimique, pour laquelle les propriétés sont compatibles avec l'application
de ce revétement aux outils de coupe. L'élaboration est alors effectuée & partir d'une seule
cathode, permettant ainsi une caractérisation microstructurale approfondie des dépots. La
modification des propriétés des dépdts est ensuite étudiée en fonction de l'évolution de
paramétres d'élaborations pertinents.

* % %

Ce mémoire se décompose en quatre chapitres.

Le premier chapitre a pour objectif de synthétiser les connaissances actuelles sur
les revétements durs appliqués aux outils de coupe et en particulier sur les quelques travaux
menés sur le systtme Ti-B-N. Une synthése sur la pulvérisation cathodique magnétron,
procédé d'élaboration utilisé pour les dépdts Ti-B-N, est aussi inclue dans ce chapitre.

Dans la seconde partie, la méthodologie expérimentale employée pour
caractériser les propriétés des couches, est précisée. Une attention particuliere est apportée a la
diffraction des rayons X en raison de la quantité d'informations sur nos matériaux recueillie a
l'aide de cette analyse.
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Le troisiéme chapitre est consacré a Iélaboration des revé€tements par
copulvérisation ainsi qu'a leur caractérisation. Au terme de cette partie, un domaine de
composition chimique se distingue du reste du diagramme Ti-B-N en raison des propriétés
mécaniques de ces dépdts et notamment de leur résistance a l'usure abrasive. Il présente des
intéréts évidents dans l'application de revétement pour outils de coupe.

Ce domaine de composition est plus attentivement étudié tout au long du
dernier chapitre. A cette fin, les dép6ts sont préparés par pulvérisation cathodique magnétron a
partir d'une seule cible de composition TiB, déterminée. L'évolution de la microstructure et
des propriétés mécaniques est observée en fonction du débit d'azote et du bombardement

ionique de la couche en croissance.

La conclusion reprend les principalix résultats de cette étude. Ils démontrent
clairement le potentiel des revétements Ti-B-N élaborés par pulvérisation cathodique en
application aux outils de coupe. La conclusion fait apparaitre les perspectives de cette étude.
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INTRODUCTION

La recherche d'un nouveau revétement pour outil de coupe implique de nombreuses
connaissances et nécessite une étude bibliographique approfondie.
La premiére partic de cette recherche bibliographique s'intéresse plus particuliérement aux
revétements durs en général et aux impératifs auxquels doivent répondre les matériaux destinés
aux outils de coupe. Les dépdts Ti-B-N s'insérent bien dans ces exigences. L'étude
bibliographique de ces composés, exposée dans la deuxiéme partie, confirme cette tendance.
La derniére partie est, quant a elle, consacrée  la pulvérisation cathodique magnétron, puisque
c'est le procédé d'élaboration choisi pour cette étude.

I-1 GENERALITES SUR LES REVETEMENTS DURS APPLIQUES AUX
OUTILS DE COUPE ‘

Introduction

Tout au long du XXéme siécle, les matériaux utilisés pour les outils de coupe ont
évolué de fagon spectaculaire. Des aciers rapides, on est passé aux stellites (superalliages a
base de cobalt), puis aux carbures cémentés pour arriver enfin aux céramiques. Dans le méme
temps, le contrdle de la microstructure, de la composition ainsi que du procédé d'¢laboration
ont permis d'améliorer sans cesse les performances des outils de coupe.

Dans les années 1970, l'arrivée sur le marché du carbure de titane marque un tournant
dans Thistoire des outils de coupe : un revétement est appliqué sur l'outil, permettant d'opérer a
des vitesses de coupe encore plus importantes. Remplacés depuis par le nitrure de titane, les
revétements ne cessent de progresser et la recherche de nouveaux revétements de plus en plus
performants est toujours d'actualité avec notamment les dépots de diamant, de nitrure de bore
cubique et de nitrure de carbone [1].

La premicre partie de cette étude bibliographique s'attache & montrer les conditions que
doit remplir un matériau pour &tre utilisé en revétement d'outil de coupe. La deuxiéme partie
classifie les matériaux durs en couches minces. La troisiéme partie présente les nouvelles voies
de recherche sur les revétements durs.

I-1-1 IMPERATIFS DUS A L'USINAGE ET AU REVETEMENT

Lors d'une opération d'usinage, le matériau est soumis a plusieurs contraintes [2] :
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- l'usure par abrasion : elle se traduit par l'endommagement des surfaces en contact,
soit par déformation, soit par enlévement de matiére. En considérant une particule abrasive
frottant contre un matériau plus tendre, le volume usé est relié a la dureté de la pi¢ce par la
relation [2] :

avec 'V le volume usé,
P la force normale appliquée sur la particule abrasive,
H la dureté du matériau,
£ la distance parcourue,
et Kw est appelé le coefficient d'usure.

L'usure abrasive est bien proportionnelle a la dureté du matériau (Figure I-1). La valeur du
coefficient d'usure dépend, elle, de la forme des particules abrasives (Figure I-2). Kw augmente
avec la taille des particules jusqu'a un diamétre de particules égale & 50 pm. Au-dela de cette
valeur, le coefficient atteint un plateau. Si les particules abrasives se cisaillent ou s'usent
pendant l'essai, la proportionnalité entre le volume usé et la dwgté n'est plus respectée.

- U'échauffement du contact : lors de l'usinage, le frottement entraine une libération
d'énergie sous forme thermique. Récemment, & 'aide de mesures in situ par caméra infra rouge
(A compris entre 10-6 et 10-3 m), des études ont mis en évidence des points chauds pouvant
atteindre 800 °C, se situant soit au contact outil/copeau soit au contact outil/piéce [3]. La
température atteinte dépend essentiellement de la nature des matériaux antagonistes
(conductivité thermique...), mais aussi des paramétres d'usinage tels que la vitesse de rotation
et la vitesse d'avance.

- les chocs - tout au long de sa vie, T'outil va subir des chocs dus aux vibrations, aux

interruptions d'usinage.

- les interactions chimiques : en raison des températures élevées de contact, des
phénoménes de diffusion ou d'oxydation peuvent intervenir. S'il existe des affinités chimiques
entre l'outil et Ia piece, des alliages ou des composés sont susceptibles de se former. Une usure
par adhésion peut alors survenir.

Il apparait nécessaire que le matériau sélectionné comme outil de coupe ait les
propriétés suivantes : - dureté élevée,
- haute résistance mécanique a chaud,
- ténacité élevée
- inertie chimique.
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Si, de plus, le matériau est un revétement déposé sur un substrat, d'autres critéres de sélection
du matériau doivent étre pris en compte [4]. Le dépot doit &tre adhérent. D'autre part, les
coefficients de dilatation thermique du substrat et du revétement doivent étre proches pour ne
pas engendrer des contraintes de cisaillement au refroidissement. Les critéres de sélection du
matériau peuvent étre résumés schématiquement par la figure 1-3.

Interaction avec le matériau ou
I'environnement (inertie chimique)

- dureté
revétement «—— - résistance a la fatigue
- tenacité
. _ ‘ - contraintes internes
- adhérence
- interaction substrat-dépot substrat
- coefficients de dilatation
thermique

Figure I-3 : Critéres de sélection d'un matériau pour revétement d'outils de coupe [4].

I-1-2 CLASSIFICATION DES MATERIAUX DURS

Les matériaux durs susceptibles d'étre utilisés en revétement peuvent étre divisés en
trois groupes selon le caractére de leurs liaisons chimiques [5].
- matériaux durs métalliques : borures, carbures, nitrures des métaux de transition,
- matériaux durs covalents : borures, carbures et nitrures de Al, Si et B et le diamant,
- matériaux durs ioniques : oxydes de Al, Zr, Ti et de Be.

La figure 4 présente de fagon schématique la position des différents matériaux durs selon le
type de liaisons chimiques.

Ces composés présentent tous des duretés et des températures de fusion élevées. Le module
d'Young est plus faible pour les matériaux a caractére ionique. Quant au coefficient de
dilatation thermique, il augmente quand on passe d'un caractére covalent 4 un caractére
métallique puis ionique.

Chacun de ces matériaux présente donc des avantages et des inconvénients pour des
revétements d'outils de coupe. La position du TiN dans le triangle des liaisons chimiques
permet de comprendre I'engouement de ces derniéres années pour ce compos€. La recherche

10
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-

d'un matériau encore mieux adapté & cette application que le TiN reste cependant d'actualité, le
matériau idéal étant un matériau possédant la dureté du diamant et la ténacité du carbure de
tungsteéne.

< Covalent )
hard materials

metallic
hard materials

e

Al,Og « ionic hard
*Be0 " materials
Zr0, o

-

Figure I-4 : Position des différents matériaux durs en fonction des liaisons chimiques [5].
I-1-3 DIVERS CONCEPTS DE MATERIAUX DURS

Ces vingt derniéres années, divers concepts de matériaux durs sont apparus dont les principes

sont décrits ci-dessous.
I-1-1-1 Dépots métastables

Des revétements métastables céramiques peuvent étre élaborés par des techniques de
dépdt en phase vapeur. Ces procédés permettent d'obtenir de nouveaux matériaux. Par
exemple, il est possible de former des solutions solides qui sont inexistantes a l'équilibre
thermodynamique.

Trés souvent, ces dépbts sont amorphes ou nanocristallins. Or, des études sur les
céramiques massives ont montré que les structures multiphasées a grains fins présentent une
ténacité élevée [6]. Les joints de grains étant des sites de dissipation d'énergie, les fissures se
propagent plus difficilement dans ce type de matériaux. De plus, de par leur taille de grains, ils
possédent une dureté élevée, suivant la loi de Hall-Petch.

11
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I-1-1-2 Couches a gradient

De maniére 4 améliorer l'adhésion de la couche avec le substrat, une premiére couche
contenant une fraction importante de liaisons métalliques est déposée sur le substrat. La
couche externe est ensuite constituée de fagon homogéne ou hétérogéne par rapport a la
composition de la premiére couche. Des exemples sont donnés figure I-5 [5].

TiN
Ti(C,N) AlL,O3
TiC TiN
WC WC
Homogene Hétérogene

Figure I-5 : Exemples de couches a gradient constituées de fagon homogeéne et hétérogéne

L'avantage de ces revétements est d'améliorer 'adhérence avec le substrat grice a I'intercouche,
mais aussi de diminuer l'interaction de la surface de l'outil avec I'environnement en choisissant
la couche externe adaptée. La présence de l'alumine dans lexemple précédent induit
Iamélioration de la résistance a l'oxydation de I'outil ainsi revétu.

J-1-1-3 Les multicouches

Les dépdts multicouches connaissent actuellement un essor important. Un empilement
séquentiel de trés fines couches allant de 5 & 500 nm d'épaisseur est établi jusqu'a obtenir
I'épaisseur du revétement souhaité. On peut citer comme exemples les multicouches TiN/TiBp
ou TiN/TiC (figure 1-6) [4, 5].

{ n séquences }

. y +—— matériau TiN
RRRARERRSHIRAGAAARRARRAAAR B matériau TiC

substrat

Figure I-6 : Exemple de matériaux multicouches : TiN/TiC.

La microstructure multicouche a plusieurs effets bénéfiques sur le comportement du
revétement :

12
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- Fine taille de grains, la croissance étant stoppée a chaque interface : on retrouve alors les
bonnes propriétés mécaniques des couches nanocristallines.

- Introduction de nombreuses interfaces : de nouveaux sites de dissipation d'énergie

apparaissent et les fissures sont déviées aux interfaces, améliorant la ténacité du dép6t.
- Contrdle des contraintes résiduelles thermiques et d'élaboration en modifiant les séquences
d'empilement, I'épaisseur et la composition des couches. Les propriétés mécaniques du dépot

peuvent étre ainsi améliorées.

A Taide de multicouches, des revétements de dureté et de ténacité élevées sont réalisables, tout
en observant une bonne adhérence avec le substrat.

Conclusion

Cette étude bibliographique a montré que les revétements utilisés dans le domaine des
outils de coupe doivent étre durs et tenaces. Ils doivent aussi présenter une résistance
mécanique & chaud élevée, ainsi quune forte inertie chimique. Les revétements céramiques
semblent bien adaptés & cette application, en raison de leur température de fusion et de leur
dureté élevées. Leur ténacité peut étre aussi améliorée par des procédés d'élaboration
particuliers (dépots métastables, multicouches, etc.).

kkkkk

Dans le cadre de ce travail, nous nous sommes concentrés sur des revétements
céramiques établis & partir du systéme Ti-B-N. Ce systéme semble prometteur puisqu'il
comprend des composés durs tels que le c-BN et h-BN de liaisons covalentes respectives sp3
et sp,, ainsi que les composés TiN et TiB,.

Les composés Ti-B-N s'inscrivent dans les matériaux a fort potentiel pour les
revétements des outils de coupe. Ceci conduit & une étude bibliographique approfondie des
travaux effectués jusqu'a présent sur ce systéme ternaire.

13
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1-2 ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE DES MATERIAUX TI-B-N
Introduction

Depuis ces dix derniéres années, de nombreuses équipes de recherche dans le monde
entier se penchent sur ce matériau, utilisant des procédés d'élaboration variés. La premiére
partie décrit les différents procédés utilisés par les auteurs tout en cernant le domaine de
composition exploité. Une deuxiéme partie traite plus précisément de la microstructure des
composés €laborés. Enfin, Ia derniére partie a pour but de dégager l'essentiel des propriétés des
différents dép6ts obtenus. |

I-2-1 PROCEDES ET DOMAINES DE COMPOSITION EXPLOITES

Avant de présenter les différentes études sur le Ti-B-N en couche mince, il faut préciser
le travail de Novotny et al [7] sur des matériaux massifs. Il a établi une section isotherme a
1500 °C du diagramme d'équilibre de Ti-B-N (figure I-7-a) & partir de frittage de poudres de
TiN + BN ou BN + TiB,.

De cette étude, il ressort qu'aucun composé ternaire n'est présent. D'autre part, il existe
un large domaine de solution solide d'azote dans a-Ti, qui peut atteindre 25 % atomique 2
1400 °C. A contrario, une solution solide de bore dans TiN existe mais est trés faible, de
l'ordre de 2 % atomique de bore. Une trés faible solubilité d'azote dans les borures de titane est
aussi observée. La figure I-7-b présente le diagramme de Novotny simpljgé.
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Figure I-7-a : Section isotherme a 1500 °C Figure I-7-b : Diagramme simplifié.
du diagramme ternaire Ti-B-N [7]

14



CHAPITRE I : Etude bibliographique

Les revétements Ti-B-N sont élaborés selon divers procédés qui sont synthétisés dans le
tableau I1.2

Procédé d'élaboration Apport des éléments Références
constitutifs des dépots : TiB N
CVD BCls, TiCly, Ny 8
PACVD BCl;, TiCly, N, 9
Evaporation - sources bore et titane, Ny 10
- source alliage Ti-B, Ny 11
Pulvérisation cathodique |- cible TiBy, Ny 12317,23
magnétron - cibles BN et Ti 182420
- cible composite TVBN 21,22

Tableau II-1: Procédés d'élaboration exploités dans la littérature.

Deux grandes classes de procédés sont utilisées

- Dépbdts chimiques en phase vapeur (CVD, Chemical Vapour Deposition) ; ce procédé peut
étre assisté par plasma (PACVD, plasma assisted Chemical Vapour Deposition) ce qui permet
de réduire sensiblement la température d'élaboration.

- Dépbts physiques en phase vapeur (PVD, Physical Vapour Deposition) ; ils comprennent le
procédé d'évaporation et le procédé de pulvérisation cathodique magnétron qui sera développé
dans la derniére partie.

De fagon & modifier la composition finale des couches, plusieurs facteurs sont modulables :
en CVD :
- La variation de pression partielle de gaz introduit dans I'enceinte permet de
modifier le rapport de concentrations molaires des différents éléments.

en PVD :
- La variation de pression partielle du gaz réactant, ici 'azote, influe sur la teneur en
azote incorporée dans les dépots.

- La composition des dépdts dépend directement de la composition de la cible ou
de la source d'évaporation. De nombreux auteurs établissent leurs dépdts a partir
d'une cible TiB,, fixant ainsi le rapport B/Ti 4 2. Pour modifier ce rapport, certains
auteurs [21, 22] ont élaboré une cible de nitrure de bore sur laquelle sont placées des
feuille de titane, obtenant ainsi une cible composite.

15
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- La copulvérisation, utilis€ée dans les références 18 a 20, est un procédé rapide pour
exploiter un large domaine de composition. Deux cibles sont disposées dans
l'enceinte, I'une en BN et l'autre en Ti. Les substrats, placés en face des cathodes,
regoivent plus d'atomes d'une espéce ou d'une autre selon leur position par rapport
aux centres de ces cibles.

Le diagramme de composition présenté figure I-8 permet de bien cerner les différents domaines
de composition exploités par chacun des auteurs.

Lorsque les dépdts sont établis par pulvérisation cathodique magnétron a partie d'une cible
TiB,, les points expérimentaux sont alignés sur une droite reliant TiB, au sommet N du
triangle, le rapport B/Ti étant constant et égal 4 2. Tamura et al [10] ont, quant a eux, travaillé
a N/Ti constant et égal & 1. Les points expérimentaux sont alors alignés sur la droite joignant
TiN au sommet B du triangie.

o

B

Karner [9]
Tamura [10]
Yang [11]
Mitterer [12]
Gissler [19]
Mollart [21]
Gissler [23]

FAY

0

+

+ _
Illlllllglllllll‘l’

-! | I i
Tio % 50 75 o N

D ¥O0+ 0

Figure I-8 : Diagramme de composition ternaire Ti-B-N. Domaines expérimentaux
exploités dans la littérature.

Bien que la zone étudiée dans la littérature soit large, chacun des auteurs exploite un faible
domaine de composition, avec le procédé d'élaboration et la caractérisation chimique qui leur
sont propres.

Observons notamment les résultats de Mitterer et al [12] concernant les dépots élaborés sans
azote & partir d'une cible TiB, : l'analyse chimique par spectroscopie Auger donne une
composition trés surstoechiométrique en bore avec un rapport B/Ti égal a 2,8. Cette valeur

16



CHAPITRE I : Etude bibliographique

élevée est interprétée par les auteurs soit par la présence d'une phase amorphe de bore, soit
I'accommodation d'atome de bore dans la matrice de TiB,. Cependant, I'analyse chimique
utilisée pourrait étre a l'origine de l'excés en bore (pulvérisation préférentielle pendant
I'abrasion ionique, problémes dus aux références utilisées).

I-2-2 MICROSTRUCTURES DES DEPOTS T1-B-N

De par les différents modes d'élaboration employés dans la littérature, il n'est pas
possible de représenter les résultats sous forme de diagramme de phase. En effet, la
température d'élaboration, les pressions partielles ou totales appliquées tout comme la
température, sont autant de paramétres qui peuvent modifier la formation des différentes
phases cristallines. Pourtant, la plupart des auteurs obtiennent des résultats qui sont
partiellement en accord avec le diagramme d'équilibre établi par Novotny [21, 22].

Les principales informations concernant les microstructures sont synthétisées ci-
dessous.

e Les dépdts non réactifs élaborés en pulvérisation cathodique magnétron & partir d'un cible
TiB, sont bien cristallisés. Dés que de l'azote est introduit, la taille de grains diminue et la
phase est de type TiB, Ny. Lorsque la teneur en azote augmente encore, les dépdts
deviennent amorphes [12, 13 et 17]. La figure I-9 présente les spectres de diffraction des
dépbts Ti-B-N a différents débit d'azote.

De méme, l'incorporation de bore dans la phase TiN fait chuter la taille de grain [19, 24].

Cette perte de cristallinité des couches, quand la teneur en N dans TiB, est €levée ou
en présence de B dans TiN, est expliquée par la présence de plusieurs phases de type TiB,,
TiN et BN [15, 24]. La croissance de plusieurs phases dans la couche a pour conséquence une
diminution de la taille de grain En effet, de par la différence de structure de TiN et TiB,
(respectivement structure NaCl et AlB,), la formation d'une solution solide suivant la loi de
Vegard n'apparait pas [12].

e La solubilité du bore dans TiN est plus importante que celle obtenue par Novotny.

L'incorporation du bore dans la maille cristalline introduit une augmentation du paramétre de
maille jusqu'a atteindre la limite de solubilité [8, 9, 16] (figure 1.10).
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Figure I-9 : Spectres de diffraction de Figure I-10 : Evolution du paramétre e
rayons X en incidence rasante en fonction maille de TiN en fonction du rapport
du débit d'azote des dépdts TiB; et atomique B/(B+N) [8].
TiBo(N) [17]. |

e De nombreux travaux [19, 21, 23, 24] mentionnent la possible présence du nitrure de bore,
phase supposée amorphe car non détectée par diffraction des rayons X. Seuls Yang et al [11]
ont mis en évidence la présence d'une phase BN a structure cubique dans leurs dépdts par
diffraction des rayons X. Cependant, peu de détails est donné quant & la mesure et ces résultats
semblent devoir étre pris avec beaucoup de précaution.

I-2-3 PROPRIETES DES DEPOTS T1-B-N
1-2-3-1 Dureté

Les dép6ts Ti-B-N présentent une dureté élevée dans la majeure partie du diagramme
ternaire. Gissler et al [23] ont représenté la distribution de la dureté dans le diagramme ternaire
en tenant compte de certains résultats de la littérature (figure I-11).

La dureté la plus élevée (60 GPa) est obtenue dans la zone du diagramme pour laquelle
seules les phases de type TiN et TiB, coexistent & égale concentration [24]. La dureté chute
lorsque les dépbts contiennent la phase BN [12, 23].

La dureté des composés Ti-B-N a plusieurs origines :

- la faible taille de grains, selon la loi de Hall-Petch, i.e., la dureté est proportionnelle
a d-12, avec d la taille de grains [18, 23]. Cependant, de nombreux travaux [21, 22, 24] ont
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-

mis en évidence que cette loi n'est plus applicable lorsque la taille de grains est trop faible. En
effet, aprés traitement thermique & des températures supérieures a 400 °C, la dureté des
couches augmente (figure I-12) alors que la taille des grains augmente aussi.

Les auteurs expliquent ce comportement par la loi de Hall-Pech inverse : & partir d'une
certaine taille de cristallite, inféricure 4 10 nm, le glissement entre particules devient le
mécanisme de relaxation des contraintes entrainant un adoucissement du matériau. Gryaznov et
al. [25] ont établi une relation de Hall-Petch généralisée, donnée par I'équation suivante :

-]

o, =0, +k@logd + Zk(“) ac?

n=1

avec oy limite d'élasticité. Pour des polycristaux 4 taille de grains supérieure & 10 nm, k(D=k et
k(O)=k(@)=km)=0, '

B H(GPa)

.
14
28
42

56
X Knotek et al [1 3]
O Tamura et al [4]
- Gissler et al [16]
/] Hammer et al [8]
. This work
4\ Matthes et al [3]

Ti 10 20 30 40 50 60 70 80 90 N
TN TiN

Figure 1.11 : Distribution de la dureté selon les résultats de la littérature pour les composés Ti-
B-N [23]
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- le mécanisme de durcissement en solution solide [10, 17]. Le durcissement est di 2
la force de freinage induite par interaction entre les dislocations et les atomes étrangers en
solution. Le mouvement des dislocations est alors plus difficile [26]. La figure I-13 montre bien
que l'incorporation de bore dans la maille de TIN modifie la dureté du matériau.

La dureté des dépdts peut &tre aussi modifiée par I'intensité du bombardement ionique lors de
la pulvérisation. Il est alors possible de dégager un optimum de dureté en fonction du potentiel
bias situé a Vbias= -35V pour la référence 13 (figure I-14).

400013 , o o —
—_ 3 THB.N) | I
E 3000 \& z ™~ BN2 = 3,6 cm3/min
E 2000 \ £ ) /
= 1000 \? il e i
0
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 oo |- : — -
X irl (TiN) B ) Substrate voltage U [V]
Ix x
Figure I-13 : Microdureté des dépots Figure I-14 : Influence du potentiel bias
(TiN)1xBx en fonction de la composition sur la dureté des dépdts Ti(B,N) [13].
chimique [10].

I-2-3-2 Contraintes résiduelles

Le bombardement ionique introduit des contraintes internes qui peuvent étre élevees.
La figure I-15 montre une évolution linéaire de la contrainte en fonction du potentiel bias pour
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un dépdt de TiB,. La charge critique et donc l'adhérence du substrat diminue avec les
contraintes internes croissantes (figure I-16).

33

§

TiB,

A
\ o~ intern. stress (1)
Fe—d 001 (2)

\LCZ
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critical Joad L [N}
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interplanar spacing d 001 (ﬂ)

Substrate voltage Ug [V]

Figure 1-15 : Evolution des contraintes Figare I-16 : Evolution de la charge
internes des dépdts TiB- en fonction du critique des dépots TiB7 en fonction des
potentiel bias (méthode de flexion) [13]. contraintes internes [13].

Les dépdts Ti-B-N sont soumis & des contraintes internes de compression pouvant atteindre
jusqu'a 4 GPa [12]. Trois effets contribuent & ces contraintes résiduelles macroscopiques [27] :
- contrainte de croissance due au procédé, Gg

- contrainte thermique, Gy, donnée par :

E
Owm = —(a's '—a‘f)(Ts _TRT):

avec oy coefficient de dilatation thermique du substrat,
af coefficient de dilatation thermique du dépot,
T, température du substrat lors de I'élaboration,
TRt température ambiante,
v coefficient de Poisson du substrat,
et E, module d'Young du substrat.

- contrainte due 2 la précipitation ou a la transformation de phase pendant le refroidissement.

Les revétements de faible épaisseur ont des contraintes plus faibles s'élevant toutefois jusqu'a 2
GPa [17]. Seuls les dépdts élaborés en multicouches présentent des contraintes trés faibles
variant de - 0.4 GPa et 0.2 GPa. Dans le cas des dépbts trés contraints, ils se détachent du
substrat : c'est le cas des couches élaborées par copulvérisation proche de la composition BN.
Ce probléme se rencontre lors des tentatives d'élaboration du BN a structure cubique [28].
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1-2-3-3 Adhérence

L'adhérence des revétements Ti-B-N est faible par élaboration PACVD [9]. Elle est
généralement élevée pour les dépots €laborés par les autres auteurs (sauf exception notée
précédemment). L'amélioration de 'adhérence passe par le dép6t d'une couche initiale de titane
: elle permet un meilleur accrochage du dép6t sur le substrat.

I-2-3-4 Propriétés tribologiques

Les propriétés tribologiques des dép6ts dépendent a la fois du procédé mais aussi de la
composition étudiée. La plupart des auteurs notent de bonnes performances tribologiques des
dépots mais toutefois inférieures a celles du TiN [21, 23].

Le coefficient de frottement diminue avec la téneur en bore pour Tamura et al [10]. La
figure I-17 présente cette variation : il décroit de 0.45 a 0.15 pour les dépots (TiN);.x Bx
quand x varie de 0 4 0.5. En revanche, le coefficient de frottement ne semble pas étre modifié
pour les dépbts TiB,N, avec x variant de 0 & 2 (figure I-18, référence 23).

La valeur du coefficient de frottement est lié au type d'essai tribologique utilisé : lorsque l'essai
de frottement est un test pion/disque, le coefficient a des valeurs proches de 0.9, alors que pour
un test pion/plan & une seule passe, le coefficient est de l'ordre de 0.3. Gissler et al [23]
attribuent cette modification a4 un mécanisme de frottement dominé par la formation de débris a
I'interface pion/disque.

- 0.5
.§ L = 10+ } :{ L
. Q@ 3 % a8
= 04 ~C - 5 os- { E . { E {
g;) \ S * = } ' } ' EE -
S 5 s
~03 S 2 ™
.§ \ g 04+ T
2 w ¢ 13 iz . . I [} EN
C; \T\T & oz * T
0.1 ’
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 - e pa o g o
% in (TiN) B Nitrogen Content (X
Ix x
Figure I-17 : Evolution du coefficient de Figure I-18 : Evolution du coefficient de
frottement pour les dépbts (TiN)j.xBx en frottement lors d'un test pion-disque et
fonction de la composition chimique [10]. pion-plan pour les dépdts TiBoNy en

fonction de la composition chimique [23].
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Dans le cadre d'applications industrielles, des essais d'usure particuliers ont été
effectués pour certains dépots Ti-B-N. Les revétements présentent une excellente résistance a
l'usure, trois fois meilleure que celle du nitrure de titane, dans les conditions de fabrication de
matériaux plastiques [15]. De méme, en revétement de piece d'enregistreur a bandes
magnétiques, les couches TiB, et TiB,(N) avec faible teneur en azote montrent de bons
résultats a l'usure [17].

I-2-3-5 Résistance a la corrosion
La résistance a la corrosion des dép6ts Ti-B-N est élevée [10,15]. La figure 1.19 présente les
courbes de polarisation anodique des dép6ts et d'un acier inoxydable dans un milieu corrosif

0.1 N H,SOy4. Tamura explique ces bons résultats par la diminution de la porosité des dépdts
de structure amorphe. ‘

1.5

1.0

0.5

1 Non coating
2 TiN
3 Tio.sBo.sNo.s

Potential (V vs. S.C.E.)

-0.5
103 102 101 100 10t

Current density (A/m2)

Figure I-19 : Courbes de polarisation anodique des dépbts Ti-B-N et dun acier
inoxydable [10].
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Conclusion

Cette étude bibliographique démontre bien le fort potentiel du systéme Ti-B-N en
revétement pour les outils de coupe. En effet, il existe des domaines de composition pour
lesquels les dép6ts sont durs, voire ultra-durs, adhérents aux substrats métalliques. Certaines
compositions présentent aussi une résistance  I'usure et a oxydation élevée.

Toutefois, a ces résultats positifs, il faut ajouter plusieurs remarques : les procédés
d'élaboration des différents revétements sont vari€s, ce qui rend les comparaisons difficiles.
D'autre part, chaque auteur, pour un méme procédé, travaille avec des paramétres qui leur est
propres : volume de I'enceinte & vide, géométrie des cibles, puissance cathodique, pression
totale de travail, intensité du bombardement ionique sur la couche en croissance, ... Ainsi, la
morphologie et I'épaisseur des couches sont modifides. Or, ces paramétres influencent les
mesures de dureté et de charge cﬁtique par exemple.

Enfin, certaines méthodes de caractérisations utilisées dans la littérature sont propres a
un groupe de recherche. Les essais tribologiques sont par exemple difficilement comparables
d'un auteur 3 l'autre. Il en est de méme pour l'analyse chimique, délicate en raison de la
présence d'éléments lourds et légers. Des dispersions apparaissent selon la technique employée
mais aussi selon les références utilisées.

L'originalité¢ de ce travail de thése est d'élaborer des dépdts Ti-B-N selon un méme
procédé, de caractériser leurs propriétés en suivant le méme processus, de fagon & comparer les
différents revétements.

I-3 BIBLIOGRAPHIE SUR LA PULVERISATION CATHODIQUE
MAGNETRON

Introduction
Les dépdts Ti-B-N étudiés tout au long de ce travail sont €élaborés par pulvérisation

cathodique magnétron. Cette méthode est préférée aux procédés utilisée dans la littérature en
raison de ses nombreux avantages :
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- température d'élaboration faible,

- reproductibilité élevée,

- revétement d'objets de géométries compliquées possible.
Ainsi, ce procédé est bien adapté 4 la réalité industrielle.

Ce chapitre bibliographique a pour but de se familiariser avec le procédé. Dans un
premier temps, le principe de la méthode de dépdt est expliqué. La deuxiéme partie passe en
revue les paramétres d'élaboration influencant les propriétés finales des revétements.

I-3-1 GENERALITES SUR LA PULVERISATION CATHODIQUE MAGNETRON

Le matériau a déposer, appelé matériau cible, est introduit dans une enceinte & vide. Un
gaz inerte support de décharge est injecté dans I'enceinte. Une décharge électrique ionise le
gaz. Sous l'action du bombardement de ces ions énergétiques, le matériau est mis en phase
vapeur. La cible constitue la cathode de la décharge électrique, le substrat et le reste de
lenceinte jouant le role d'anode. L'enceinte de pulvérisation est présentée figure 1-20.

Ar
A anode servant de porte-substrat C cible (cathode)
Ar argon . G groupe de pompage

Figure I-20 : Schéma de l'enceinte de pulvérisation cathodique magnétron [29].
I--3-1-1 Principe de la décharge

En général, les gaz sont d'excellents isolants électriques. Pourtant, sous leffet d'un champ
électrique, ils peuvent étre le siége d'un courant électrique de conduction : le gaz est alors le
sidgge d'une décharge électrique, caractérisée par Iévolution du courant en fonction de la
différence de potentiel entre I'anode et la cathode. La figure I-21 présente la caractéristique

électrique de décharge.
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Figure I-21 : Caractéristique de décharge [30].
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Figure 1-22 : Répartition du potentiel, des charges électriques en fonction de la

position entre les électrodes [30].

26



CHAPITRE I : Etude bibliographique

Les décharges normale et anormale appartiennent a la décharge luminescente caractérisée par
son émission lumineuse due 2 la désexcitation des atomes ou 2 la neutralisation des ions.

La figure I-22 montre la répartition des charges et du potentiel en fonction de la position entre
la cathode et I'anode. On remarque tout d'abord que la différence de potentiel appliquée entre
les deux électrodes se retrouve a peu prés intégralement dans l'espace sombre cathodique. Les
électrons secondaires provenant de la cathode ne sont pas suffisamment énergétiques pour
exciter ou ioniser les atomes, d'ou I'absence de lumiére dans cette zone.

A la sortie de l'espace sombre, les électrons ont acquis suffisamment d'énergie pour exciter et
joniser les atomes du gaz ambiant. La largeur de I'espace sombre correspond a peu prés au
libre parcours moyen d'ionisation des électrons.

Pour augmenter l'ionisation du gaz et donc le rendement de pulvérisation, on associe un
champ magnétique au champ électrique. Les électrons sont alors confinés prés de la cathode et
décrivent une trajectoire hélicoidale. La présence du champ magnétique permet de travailler a
des pressions plus faibles. Le libre parcours moyen des particules est alors augmente,
entrainant ainsi une élévation de lénergie des particules. Grace au champ magnétique, les
vitesses de dépdt peuvent ainsi étre multipliées par 50.

La partie luminescente du plasma est 4 un potentiel quasiment constant appelé potentiel
plasma. D'autre part, ce milieu est électriquement neutre, comptant autant de charges négatives
que positives. Ainsi les éléments contenus dans le plasma ne subissent pas l'attraction des

électrodes.

La zone intéressante pour la pulvérisation cathodique est la zone de décharge anormale, zone
pour laquelle la tension est élevée. L'énergie -des ions étant grande, le rendement de

pulvérisation est important.

I-3-1-2 Mécanisme de pulvérisation

Lors du bombardement des ions sur la cible, plusieurs interactions ions-matiére se

produisent (figure I-23).
Si l'énergie des ions est faible, l'ion est rétrodiffusé aprés sa neutralisation (IIT). Si son

énergie est plus élevée, il peut déplacer un atome hors de sa position d'équilibre. On a alors
création de défauts (lacune-interstitiel). Siljon pénétre plus profondément dans la matiére, il
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I  expulsion d’atomes

I1 collision ion-atome et transfert
de quantité de mouvement
avec échauffement

III rebondissement d’ions,
expulsion d"atomes gazeux

- IV absorption d'ions gazeux

Figure I-23 : Interactions ion-matiére lors du mécanisme de pulvérisation [29].
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Figure 1-24: Rendement de pulvérisation suivant la nature de la cible en fonction de I'énergie
des ions argon [29].
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Figure I-25 : Distribution angulaire du flux
de particules en fonction de l'énergie des
ions incidents [29].
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transmet plus d'énergie au matériau permettant le déplacement d'un plus grand nombre d'atome
avec finalement l'éjection d'un ou plusieurs atomes (I) : c'est le phénoméne de collisions en
cascade (II). Pour des énergies d'ions trés €levées, lion penetre plus profondément sans
toutefois étre & l'origine d'éjection d'atomes : c'est le phénoméne d'implantation ionique.

Le dép6t contient donc une certaine quantité d'atome du gaz support de décharge. James MLE.
Harper [31] a établi que la fraction atomique incorporée est proportionnelle au potentiel bias
au carré. De plus, selon Wang et al. [32] les dép6ts amorphes incorporent plus d'atomes que
les dépdts cristallisés, les matériaux ayant une plus grande concentration de sites possibles pour
accommoder les atomes de gaz support de décharge.

Ces différents mécanismes d'interaction sont régis par la perte d'énergie de lion se déplacant
dans la matiére et caractérisée par le pouvoir d'arrét atomique R :

R=—"—
N dx

avec E, l'énergie de l'ion et N, le nombre de moles d'atomes par unité de volume.
Le rendement de pulvérisation S est défini comme le nombre d'atomes expulsés par ion

incident. Son expression théorique a été établie par P. Sigmund dans le cas de solides
amorphes ou polycristallins 4 grains fins et n'est applicable qu'aux matériaux purs [29] :

S= Ksa[—M—‘:l—E—
M jU
M.M; P
avec e=4 - appelé fonction d'énergie de transfert
(M, +M,)

U, énergie de sublimation du matériau cible

E, énergie cinétique des ions incidents

o est une fonction de (My/M;),

M et M; sont les masses atomiques de I'€lément cible et de l'ion

La figure 1-24 présente les rendements de pulvérisation pour différents matériaux en fonction

de I'énergie cinétique des ions incidents.

Fn considérant un bombardement ionique normal au plan de la cible, la distribution angulaire
du flux de particules est décrit figure I-25 pour des énergies de bombardement différentes.
Pour des énergies comprises entre 1 et 3 keV, la distribution suit une loi en cosinus. L'énergie
moyenne des particules émises se situe entre 1 et 10 €V. Cependant une quantité négligeable
est expulsée avec des énergie supérieures & 10 eV. Ces particules sont alors suffisamment
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énergétiques pour pulvériser le substrat et la couche en croissance. La figure I-26 montre la
répartition énergétique du flux de particules pour différentes énergies de bombardement
ioniques.

1-3-2 INFLUENCE DES PARAMETRES D'ELABORATION SUR LES PROPRIETES DES
DEPOTS

De nombreux paramétres de la pulvérisation cathodique magnétron ont une influence
importante sur les propriétés suivantes des couches.

I-3-2-1 Composition

Dans le cadre de notre étude, la cible est un matérian composé. D'autre part, la pulvérisation
est réactive, clest 3 dire, un gaz, ici l'azote, est introduit dans I'enceinte afin d'€laborer un
nitrure. Le contrdle de la composition dépend de nombreux facteurs:

e la pulvérisation préférentielle d'un atome par rapport 4 un autre peut entrainer une
modification de la composition de la couche par rapport & la composition initiale de la cible,

o un échauffement trop élevé de la cible pendant le bombardement ionique peut entrainer des
phénoméne de diffusion important, modifiant la composition superficielle de Ia cible et donc du

dépdt. Le refroidissement de la cible joue un rdle significatif,

« un "empoisonnement” de la cible par le gaz réactif peut avoir lieu : le cas se produit lors de
I'élaboration de nitrure de titane par pulvérisation d'une cible de titane [33],

o l'implantation ionique décrite au chapitre précédent modifie la pureté des dépdts : il faut
éviter de travailler 2 des énergies de bombardement trop €levées,

« enfin, les parois de I'enceinte de pulvérisation sont toujours recouvertes de gaz adsorbés, tels
que l'eau par exemple. Ces éléments se retrouvent alors en éléments d'impureté dans les
couches. Le dégazage des parois s'effectue par chauffage sous vide avant pulvérisation.
I-3-2-2 Adhésion
L'adhésion sur le substrat est une qualité sine qua non que doit posséder un revétement.

L'adhésion des dépdts élaborés par pulvérisation cathodique magnétron est souvent supérieure
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4 celle obtenues par d'autres procédés [34]. Hormis les interactions chimiques substrat-dép6t,
l'adhérence dépend essentiellement de l'état de surface du substrat qui doit étre propre. La
encore, plusieurs paramétres peuvent améliorer cette propriété :

o un nettoyage des substrats avant chargement de l'enceinte est nécessaire pour éliminer des
contaminants organiques et s'opére avec des solvants organiques,

» pour dégazer sa surface, le substrat est chauffé avant la prépulvérisation de la cible,

« dans l'enceinte, avant dépdt, les substrats subissent soit un effluvage, soit un bombardement

ionique :
Effluvage : les substrats sont exposés & un plasma permettant I'élimination
d'impureté par effet de dégazage et de dégraissage. Le substrat n'est pas pulvérisé.
Attaque ionique : une décharge luminescente est créée dans I'enceinte. Une
polarisation négative est appliquée au substrat, attirant des ions sur sa surface; le
bombardement jonique a un effet de décapage puisqu'il procéde & un enlévement de
matiére. Cependant, pour des substrats poli-miroir, le bombardement détériore I'état
de surface.

I-3-2-3 Morphologie

« De nombreuses études ont porté sur la croissance des couches minces lors d'un procédé
PVD. Le modéle de B.A. Movchan et A.V. Demchinshin, modifié par J.A. Thornton est le plus
couramment employé [35]. Il n'est valable que pour un matériau monophas¢. La figure 1-27
présente les diagrammes de Thornton et de Movchan et Demchinshin. Ils montrent I'€volution
de la microstructure des dépdts en fonction du rapport T/Tm (température d'élaboration sur
température de fusion) et de la pression d'argon.

La structure de la zone 1 apparait quand la diffusion des adatomes est insuffisante pour
compenser les effets d'ombrage : les sommets des colonnes recoivent un flux d'atomes plus
abondant que les vallées, induisant de la porosité entre les colonnes. La rugosité de la surface
de la couche en croissance peut résulter de la forme des sites de nucléation initiale, de la
nucléation préférentielle sur les hétérogénéité de surface du substrat, de la rugosité du substrat

méme ou encore d'une croissance cristallographique préférentielle.
La zone 7, appelée zone de transition, est définie comme la limite de la zone I &

T/Tm=0 pour des substrats  faible rugosité. La diffusion des adatomes compense ici Jargement
les effets d'ombrage.
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La zone 2 a une structure colonnaire dense. Le mécanisme de croissance est dominé par
la diffusion en surface. De la renucléation peut apparaitre a la surface de la couche en
croissance.

La zone 3 définit le domaine de température et de pression pour lequel le mécanisme de
croissance est dominé par la diffusion volumique. La structure colonnaire disparait au profit
d'une structure équiaxe grice au phénoméne de recristallisation.

En pulvérisation cathodique magnétron la température d'élaboration et la pression sont faibles.
On se situe plus souvent dans la zone 1 ou T.

[ZONE1] [ZONE?] [ZONE3) /.:»;i‘;f%\
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Figure 1-27 : Modéles proposés par (a) Movchan et Demchishin et (b) Thornton pour les
dépbts de métaux élaborés par pulvérisation [35].

o Le bombardement ionique améliore considérablement la morphologie du dépbt. En
appliquant un potentiel négatif au substrat, appelé potentiel bias, des jons sont attirés sur le
substrat et bombardent ainsi la couche en croissance. Deux effets du bombardement sont

évoqués dans la littérature :

—» tout d'abord, les sommets de la surface de la couche peuvent étre érodés, éliminant
ainsi les effets d'ombrage.

—» d'autre part, le bombardement ionique a pour effet de créer de nouveaux sites de
nucléations, densifiant le revétement (figure 1-28) [36]. La taille de grains varie et peut
atteindre alors quelques nanométres selon les dépdts.

Cependant, comme nous [l'avons souligné aux paragraphes précédents, le

bombardement ionique a pour conséquence limplantation des ions. De plus, le bombardement

augmente la valeur des contraintes internes dans les dépdts.
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« D'autres paramétres modifient la morphologie des dépdts, tels que I'angle d'incidence du flux
de particules arrivant sur la couche, la géométrie de I'appareillage, la rugosité des substrat, etc.
[371.
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Figure I-28 : Effet du potentiel bias sur la microstructure des dépots PVD [36].

I-3-2-4 Contraintes résiduelles

La figure I-29 présente schématiquement linfluence de différents parametres
d'élaboration sur les contraintes internes d'un dép6t TiN [38].

o Dans cette étude, la température du substrat pendant 1'€laboration a une faible influence sur
I'état de contrainte de la couche. Toutefois, les contraintes diminuent avec la température
croissante d'élaboration. Cette diminution est le résultat de l'augmentation de la mobilité des
atomes adsorbés avec la température (figure 1-29a).

« Les contraintes de compression augmentent trés rapidement avec le potentiel bias croissant.
L'origine de cette évolution est imputée , d'une part A l'augmentation d'atomes en sites
interstitiels dans le cristal, et d'autre part 2 l'intensification du bombardement de la couche en
croissance. Les contraintes d'ordre II et III suivent cette méme évolution en fonction du
potentiel bias (figure I-29b).
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» L'orientation du substrat par rapport a la cible lors de 'élaboration joue un role trés important
dans la valeur de la contrainte. Le maximum de contrainte est obtenu pour un angle de 90°
entre le flux d'atomes et le substrat. La contrainte décroit jusqu'a étre pratiquement nulle
lorsque I'angle décroit de 90° & 45° (figure 1-29¢).

« L'augmentation de la pression totale dans I'enceinte entraine une diminution de la contrainte
en raison de la chute du libre parcours moyen des particules, d'oti une diminution de leur
énergie. A contrario, une augmentation de la pression partielle du gaz support de décharge a
pour influence une augmentation de la contrainte. Ceci a été observé pour le nitrure de titane.
Une explication de ce résultat est la croissance du nombre d'atomes participant 2 la formation
de la couche.
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Figure 1-29 : Evolution des contraintes internes en fonction des paramétres d'élaboration : (a)
température d'élaboration, (b) potentiel bias, (c) pression totale et partielle, (d) angle
d'incidence [38].

Conclusion

La pulvérisation cathodique magnétron est un procédé relativement bien adapté aux
dépOts de matériaux céramiques. Grice a l'optimisation des paramétres d'élaboration, il est
possible de contrdler la qualité des revétements telles que leur pureté, leur adhérence, leur
morphologie, leur composition chimique ainsi que leur état de contraintes.
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CONCLUSION DE L'ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE ET BUT DE LETUDE

Cette étude bibliographique montre la pertinence du matériau Ti-B-N pour les
revétements des outils de coupe : les premicres études présentent ce matériau comme ultra-
dur, adhérent aux substrats métalliques, résistant a la fois & l'usure et a la corrosion.

D'autres travaux sont pourtant & effectuer dans ce domaine en considérant un seul et
unique procédé d'élaboration. La pulvérisation cathodique magnétron a été choisie comme
mode d'élaboration de par ces nombreux avantages, a savoir faible température de travail,
reproductibilité, contrdle de la composition chimique... D'autre part, de nombreux parameétres
sont modulables et ajustables de maniére & optimiser les propriétés des dépots.

Actuellement des recherches sont entreprises afin de prédire la formation des composés
stables et métastables lors d'élaboration de couches PVD par calculs thermodynamiques. La
difficulté réside dans la faible quantité de données thérmndynamiques disponibles sur les dépbts
métastables. Les premiers résultats obtenus par Spencer et al [39] sur les systémes Ti-B-C
montrent une divergence significative entre l'expérience et le calcul. L'exploration
expérimentale systématique du diagramme ternaire Ti-B-N élaboré par PVD reste encore
indispensable.

Le but de cette étude est d'élaborer des dépdts Ti-B-N par pulvérisation cathodique
magnétron dans un domaine de composition trés large. Cette investigation est faite par
copulvérisation réactive a partir d'une cible de titane et de diborure de titane. La
copulvérisation a été choisie parce qu'elle permet d'élaborer de fagon rapide et peu onéreuse
des dépdts de rapports B/Ti trés différents. La pulvérisation étant réactive sous azote, le
rapport N/Ti évolue avec la pression partielle d'azote introduit dans I'enceinte.

Ces dépdts sont ensuite caractérisés d'un point de vue microstructural mais aussi tribologique,
afin de dégager une relation entre composition chimique et propriétés mécaniques.

L'élaboration par copulvérisation nécessite la modification de certains parametres entre
les divers dépdts, tels que la puissance appliquée a la cible Ti, la pression partielle d'azote,
l'angle d'incidence du flux de particules arrivant sur la couche, etc...Ces paramctres peuvent
avoir une influence sur la morphologie des dépbts, la mobilité des adatomes, la taille des
cristallites, etc., rendant la comparaison d'un dép6t a l'autre trés délicate.
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De maniére a mieux comprendre l'influence de la microstructure sur les propriétés des
couches Ti-B-N, il est nécessaire d'élaborer les revétements en utilisant un procédé plus
classique, la pulvérisation cathodique magnétron 4 une cathode. Le domaine d'exploitation est
alors réduit 4 une zone de composition chimique déterminée, qui semble la plus intéressante
pour l'application aux revétements d'outil de coupe. Certains paramétres d'élaboration sont
ensuite modifiés.

La finalité de cette étude est de comprendre pourquoi les dépdts Ti-B-N possédent des

trés bomnes propriétés mécaniques et tribologiques et de déterminer les paramétres
d'élaboration pertinents qui influent sur ces bons résultats.
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CHAPITRE 11

METHODES EXPERIMENTALES
DE
CARACTERISATION DES DEPOTS DE TI-B-N
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INTRODUCTION

Les caractérisations des revétements Ti-B-N doivent rendre compte d'un certain
nombre de propriétés physiques et chimiques de ces couches. Cependant, la faible taille de
grains, la faible cristallinité des dépdts, I'épaisseur et la composition chimique demandent des
techniques de caractérisations specifiques de pointe. Une attention particuliére est portée sur le
choix de ces méthodes.

La diffraction des rayons X est une analyse essentielle pour cette étude. Elle renseigne
sur la nature des phases cristallines en présence, sur leur texture, les contraintes internes, la
taille des cristallites, etc. Une partie significative de ce chapitre lui sera donc consacrée.

Certaines propriétés, telles que les propriétés optiques et électriques, bien que
inintéressantes pour l'utilisation de ces revétements dans le domaine des outils de coupe, sont
étudiées. En effet, elles peuvent apporter des informations concernant le matériau lui-méme
(type de liaisons chimiques...) .

I1I-1 CARACTERISATION DE LA VITESSE DE PULVERISATION

La reproductibilité de I'élaboration par pulvérisation cathodique passe par la
détermination de la vitesse de dépdt. Grice a elle, l'épaisseur déposée est contrdlée et

ajustable.

La vitesse de dépbt est donnée par le rapport de l'épaisseur sur le temps de
pulvérisation. La mesure exacte de I'épaisseur est établie & l'aide d'un profilométre Alpha-step
de la société Tencor. Le rayon de courbure de la pointe diamant est de 5 pm. Cette méthode
nécessite une rugosité du substrat trés faible, c'est pourquoi les dépdts sont élaborés sur un
substrat de verre. Au préalable, un masque est appliqué sur le substrat de fagon a créer une
marche aprés pulvérisation. La durée de pulvérisation est de 10 minutes.

La vitesse de dépot étant déterminée, il est alors possible de calculer le temps
nécessaire de pulvérisation pour élaborer des dépdts sur acier XC38. Pour notre étude,
I'épaisseur sur substrat acier est choisie 4 10 um, compromis entre le temps de pulvérisation et
I'épaisseur suffisante pour les caractérisations mécaniques. Une vérification de I'épaisseur des
revétements sur substrat XC38 est alors effectuée par microscopie optique ou €lectronique a
balayage (MEB) sur une coupe transversale des dépots.
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Le dépdt étant élaboré sur un substrat isolant, les conditions d'élaboration sont
particuliéres et notamment l'application d'un potentiel bias sur le substrat est impossible. Or, le
bombardement ionique peut modifier 'épaisseur du dépdt par repulvérisation de la couche en
croissance ou densification.

II-2 CARACTERISATION DE LA MORPHOLOGIE

La morphologie des dépdts est caractérisée par cryofracture de fagon 3 obtenir une
rupture fragile du substrat et de la couche. Pour cela, les substrats revétus sont pré-entaillés
(cOté substrat) puis trempés dans 'azote liquide. Soumis & un choc, Ia rupture fragile se produit
dans le prolongement de l'entaille, révélant alors la morphologie colonnaire ou non du dépét,
observée par MEB.

Cette méthode qualitative permet difficilement d'apprécier des différences de porosité entre les
diverses couches colonnaires.

II-3 CARACTERISATION DES PROPRIETES OPTIQUES

Les propriétés optiques sont quantifiées par la mesure de réflectivité. La longueur
d'onde du visible utilisée est fixée a 550 nm. Elle correspond au maximum de sensibilité de
l'oeil.

Les mesures de réflectivité sont effectuées sur deux types de revétements :
- dép6t mince (0,25 um) sur substrat de verre,
- dépot plus épais (10 pm) sur acier XC38 poli miroir.

Pour les dépdts minces, la réflectivité est reliée essentiellement & l'absorption du dépét qui
varie en fonction de la couleur de la couche.

La réflectivit¢ des dépOts épais contient une information supplémentaire concernant la
morphologie de surface des dép6ts. Le phénoméne de diffusion de la lumiére est accentué dans
le cas d'une morphologie colonnaire entrainant une chute de la réflectivité. Ces mesures
complétent donc les essais de cryofracture pour qualifier la morphologie des revétements.
D'autre part, la caractérisation de la réflectivité étant quantitative, il est aisé de comparer la
morphologie de surface de dépdts ayant la méme composition chimique.
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II-4 CARACTERISATION DE LA COMPOSITION CHIMIQUE
I1I-4-1 GENERALITES SUR LES ANALYSES CHIMIQUES

La composition chimique est essentielle dans 'étude des dépots de Ti-B-N : elle permet
de se situer dans le diagramme ternaire et influe sur leurs propriétés. Cependant, deux types de
problémes apparaissent :

o Les dépdts contiennent a la fois des éléments 1égers (bore, azote) et des éléments

lourds (titane, argon) rendant l'utilisation de la plupart des méthodes traditionnelles

impossible.
e Le matériau étant sous forme de revétement, il ne peut pas étre analysé par voie
chimique.

De nombreuses analyses de composition chimiques restent toutefois a notre disposition :
- Spectroscopie Auger
- Spectroscopie ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis)
- Microsonde de Castaing "
- SDL (Spectroscopie a Décharge Luminescente)

Ces analyses sont utilisées dans la littérature pour caractériser les dépdts Ti-B-N. Cependant,
des études de faisabilité sur nos dépdts montrent les limites de ces méthodes : IESCA et
I'Auger sont des analyses d'extréme surface (quelques A). Or, les dépdts de Ti-B-N sont
oxydés en surface. Pour connaitre la composition chimique en volume, il faut abraser les
couches d'oxydes & l'aide d'un canon ionique. Les couches atomiques analysées sont donc
perturbées, soit par pulvérisation préférentielle, soit par des phénoménes de diffusion.
Toutefois, IESCA est utilisée sur nos dép6ts afin d'identifier les liaisons chimiques présentes en
surface et en volume dans les couches.

La microsonde de Castaing est, quant a elle, une technique d'analyse volumique. La
profondeur analysée est de l'ordre de 1 um. D'autre part, pour des dépbts a taille de grains de
quelques dizaines de nanométres, le matériau est homogéne a I'échelle de la microsonde. Des
essais préliminaires sur nos dépdts montrent que la microsonde donne des résultats significatifs
en ce qui concerne le pourcentage de bore. Pourtant, pour les pourcentages d'azote et de
titane, des problémes persistent en raison de l'interférence du pic Ny, et des pics Tiy et Tiy,.
Cet effet ne peut pas étre corrigé du fait que la position de la raie d'azote dépend de son
environnement chimique et qu'il n'existe pas de référence Ti-B-N.
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Ces remarques montrent encore la difficulté a comparer les résultats de la littérature.
Enfin, toutes ces méthodes d'analyse nécessitent des références pour étalonner le bore, le titane
et I'azote. De la pureté des références va dépendre l'exactitude des mesures.

Seule la spectroscopie & décharge luminescente semble &tre adaptée a nos exigences en
l'associant toutefois 4 'EDX (Energy Dispersive X-Ray Analysis) pour quantifier 'argon.

11-4-2 SPECTROSCOPIE A DECHARGE LUMINESCENTE (SDL)

Cette analyse s'est beaucoup développée depuis les années 80, grice notamment 2 la
possibilité de quantification des matériaux. De part sa rapidité d'analyse, elle est trés utilisée en
recherche industrielle (Renault, EDF, Sollac...). C'est une analyse a la fois de surface et de
volume.

I1-4-2-1 Description de I'appareillage

L'appareillage est composé de deux parties : .
e la partie lampe 4 décharge luminescente basée sur le principe de la lampe de Grimm.
La SDL fait intervenir le phénoméne de pulvérisation cathodique, présenté Chapitre I
partie 3. De la méme fagon, on travaille dans le zone de décharge luminescente
anormale [25].
e la partie spectrométrie d'émission optique.

Le principe de la lampe de Grimm est détaillé figure II-1. On remarque que l'espace
cathode-anode est trés faible (0,2 mm), ce qui permet de confiner convenablement la zone de
lumiére négative et l'espace sombre cathodique entre les électrodes. Rappelons que la zone de
lumiére négative est la zone au sein de laquelle la désexcitation des atomes ou la neutralisation
des ions ont lieu avec émission d'un photon. Cette lumitre émise est caractéristique des
éléments constitutifs de la cible, c'est & dire, de I'échantillon & analyser. Les photons sont
collectés par un spectrométre optique illustré figure II-2. Un réseau renvoie les photons sur des
photomultiplicateurs placés sur le cercle de Rowland. A chaque photomultiplicateur est
associée une longueur d'onde, c'est a dire un élément chimique. Les longueurs d'onde utilisées
pour nos analyses sont :

Ti=337,27 om B =249,70 nm N = 149,26 nm
Les photomultiplicateurs correspondant & ces éléments sont suffisamment espacés sur le cercle
de Rowland pour ne pas créer d'interférences. D'autre part, il n'existe pas d'interférence
spectrale entre le Ti, B et N et d'autres éléments chimiques.
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L'intensité lumineuse recueillie caractéristique d'un élément est reliée 4 la teneur en cet
¢lément de cet échantillon par la relation suivante :

A% = KAORS (ML Yy Ch

avec TA(), intensité lumineuse émise par I'élément A dans la matrice M 4 Ia longueur d'onde
A,
kAQ), facteur instrumental caractérisant lefficacité de collection des photons de
longueur d'onde A,
Ry (M), rendement d'émission de Iélément A a la longueur d'onde A dans la matrice M,
L;, le courant jonique de décharge,
Y, rendement de pulvérisation de la matrice M,
Cy ,concentration de I'élément A dans la matrice M

La vitesse d'érosion dépend des conditions de décharge : les figures II-3 et II-4 montrent sa
variation en fonction de l'intensité et du potentiel de décharge.

Vitesse d'érosion
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Figure II-3 : Variation de la vitesse Figure II-4 : Variation de la vitesse
dérosion en fonction de la tension de dérosion en fonction de [Il'intensité du
décharge [40]. courant de décharge [40].

La méthode de Bengston [41] qui permet la quantification, & partir des spectres SDL,
tient compte des variations des paramétres suivants :
- courant de décharge,
- tension de décharge,
- dérivation expérimentale,
- vitesse d'érosion.

46



CHAPITRE II : Méthodes expérimentales de caractérisation des dépdts Ti-B-N

Ces variations sont établies a partir de formules empiriques. Bengston ne tient pas compte de la
variation de preésion, considérant son effet du second ordre et donc négligeable. Les analyses,
dans le cadre de ce travail, suivent les mémes hypothéses. Elles sont effectuées a tension et
courant de décharge constants optimisés a 500V et 30 mA.

11-4-2-2 Application aux dépots de Ti-B-N

Dans le cas des analyses des dépdts Ti-B-N homogeénes, il suffit de travailler sur les rapports
d'intensités lumineuses pour s'affranchir du rendement de pulvérisation.

D'autre part, des études menées par Pons-Corbeau [42] montrent que le rendement d'émission
d'un élément chimique est indépendant de la matrice. Si de plus, on considére I'efficacité de
collection des photons constante dans le temps, il est possible de quantifier les spectres SDL a
l'aide d'une référence de composition connue [43].

Considérons deux éléments chimiques A et B contenus dans deux matrices M1 et M2.
Le rapport d'intensités lumineuses est relié au rapport des concentrations par l'équation

&), (&
IB Ml CB M1

&), (&
IB M2 CB M2
Les références choisies pour nos analyses de Ti-B-N sont :

- TiB, massif fritté et dense,
- couche mince de 10 pm d'épaisseur de TiN.

suivante :

La stoechiométrie des références est vérifiée par analyse chimique pour le TiB; ainsi que par
diffraction des rayons X pour les deux références & l'aide de la mesure du paramétre de maille.

I1-4-3 ENERGY DISPERSIVE X-RAY ANALYSIS (EDX)

L'argon, utilisé comme gaz support de décharge pour la pulvérisation, n'est donc pas
quantifiable par SDL. Pour cela, l'utilisation de 'EDX est nécessaire. Son principe est fondé sur
l'exploitation du rayonnement X émis par un échantillon bombardé par un faisceau d'électrons
focalisé & sa surface. Le détecteur qui recueille la totalité du spectre X est relié & un analyseur
multicanal qui classe les raies du spectre en fonction de leur énergie. Seuls les éléments lourds
sont détectables, i.e. le titane et I'argon pour nos dépbdts.

47



CHAPITRE II : Méthodes expérimentales de caractérisation des dép6ts Ti-B-N

Le rapport Ar/Ti est ainsi déterminé par EDX. La connaissance de ce rapport
atomique, associé aux rapports B/Ti et N/Ti obtenus par SDL, permet d'accéder aux
pourcentage atomiques des différents éléments a I'aide des équations suivantes :

Ar B
Ti Ti
%Ar = %B =
° (Ar B N ) ° (Ar B N )
. _.+_T+_.+1 "‘—_‘+‘—'+—‘:+1
Ti Ti Ti Ti Ti Ti
N
Ti 1
%N = %Ti =
° (Ar B N ) o (Ar B N )
—t+—+—+1 —t—+—=+1
Ti Ti Ti T1 Ti Ti

II-5 ANALYSE DE LA MICROSTRUCTURE

Deux techniques complémentaires sont utilisées pour caractériser la microstructure : la
diffraction des rayons X et la microscopie électronique en transmission. Pour des tailles de
cristallites inférieures 4 quelques nanomeétres ou pour des matériaux amorphes, la diffraction
des rayons X standard atteint ses limites. Seule la diffraction électronique peut alors qualifier
ces microstructures.

II-5-1 LA DIFFRACTION DES RAYONS X

11-5-1-1 Généralités sur la diffraction des rayons X

La longueur d'onde des rayons X est de I'ordre de 10-10 m. La diffraction a donc Lieu
sur les plans cristallins et est déterminée par la loi de Bragg illustrée figure II-5 :

nA = 2dpk|sin®
avec nl'ordre de diffraction
A, la longueur d'onde

dpki, la distance interréticulaire des plans hkl
0, angle d'incidence.
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normale au plan
Rayon X incident Rayon X diffracté

d,,, distance
interréticulaire

Figure II-5 : Principe de la loi de Bragg

L'analyse des raies des spectres de diffraction offre un éventail d'informations sur la
microstructure du matériau, détaillées dans le tableau II-1 [44].

Position des raies de diffraction - identification de phase
- composition d'une solution solide
- transformation ordre-désordre

- diagramme d'équilibre

Variation de position d'une raie de diffraction | - contraintes résiduelles macroscopiques

par rapport a la direction d'analyse

Intensité des raies de diffraction - dosage de phases

Variation d'intensité d'une raie de diffraction | - textures cristallographiques
- mesure d'épaisseur

Forme d'une raie de diffraction - taille de cristallites

- microdéformations (contraintes 26™€ ordre)

Tableau II-1 : Informations sur la microstructure accessibles par la diffraction des rayons X.
L'intensité diffractée est donnée par I'équation suivante [44, 45, 46] :
I=F2pPLAe2M

e P est le facteur de polarisation. Il provient de I'équation de Thomson qui décrit la diffusion

2
d'un faisceau de rayons X par un électron. Il est égal & .M .

o L est le facteur de Lorentz. Il tient compte du fait que les plans faisant un angle 0 avec l'axe
de rotation sont plus longtemps en position de diffraction que ceux paralléles a I'axe. L'intensité

doit étre corrigée d'un facteur ——l———— De plus, la diffraction ayant lieu sur des cristaux
sinfcos6
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- ’ - » r L3 r - by 1
favorablement orientés, l'intensité diffractée est proportionnelle & Py Le facteur de Lorentz
sin

dont il faut tenir compte est égal & ————.
sin“ O cos6

e A correspond au facteur d'absorption. Il traduit le fait que les rayons X sont absorbés par le
matériau a analyser selon I'équation I = I eMX avec x l'épaisseur traversée, I, l'intensité
incidente et pu le coefficient d'absorption linéaire. A dépend de la configuration géométrique du
montage expérimentale.

e e2M est le facteur de température. Il tient compte de l'effet d'une température croissante sur
i oo M . 8nZsin?0 Ax*>
les intensités diffractées. D = e-M est appelé facteur de Debye et M = 2 3 ou Ax

est la variation de position des noeuds du réseaux lors de I'agitation thermique.

o p est le facteur de multiplicité. I1 correspond au nombre de plans hkl d'une méme famille, i.e.,
de méme distance interréticulaire. :

o F est le facteur de structure. Il rend compte de la diffusion de tous les atomes de la maille
cristalline. Il est caractérisé par I'équation suivante :

F= i fjezni(nihwikwjl)
j=1
ou f; est le facteur de diffusion atomique d'un élément qui tient compte de la densité de
charge de 'atome,
u;, Vj, W; correspondent aux positions de 'atome j dans la maille unitaire.

Seuls certains plans hkl auront un facteur de structure non nul en raison de la symétrie du
réseau cristallin.

I1-5-1-2 Applications

Les parties suivantes ont pour but de montrer comment a partir des spectres de diffraction il
est possible de remonter aux informations sur la microstructure. Nous ne détaillerons pas le
dosage de phase que nous n'avons pas utilisé. Il est détaillé avec précision dans la référence 47.
Il en est de méme pour les mesures d'épaisseur par rayons X.
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Le montage expérimental utilisé tout au long de cette étude est basé sur le systéme
Dosophatex. Les rotations permises par ce porte-échantillon et les angles leur correspondant
sont précisées figure I1-6.

specimen

X-ray
source

Figure II-6 : Description du systéme Dosophatex [48].

a/ Identification de phases

* Structure cristalline

Les raies de diffraction renseignent sur la structure cristalline du matériau. La relation
de Bragg donne les distances interréticulaires des plans diffractants. Le facteur de structure
permet d'indexer ces plans. Le type de structure est ainsi déterminé.

* Parameétre de maille
La position des raies est liée au(x) paramétre(s) de maille. Pour un cristal de structure

cubique, cette relation est donnée par :
I s e

dhkl a

De fagon 4 obtenir une mesure trés précise du paramétre de maille, plusieurs précautions sont a
prendre. Il faut tenir compte des erreurs dues a I'échantillon mais aussi dues a I'appareillage qui
faussent la position de la raie de diffraction. Ces erreurs sont reportées tableau II-2 [49].
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Erreurs dues a I'échantillon - Transparence

- Absorption

- Déplacement par rapport au cercle de focalisation
- Planéité de la surface

- Température de I'échantillon

Erreurs dues a I'appareillage - Calibrage

- Mauvais alignement

- Distribution de 1a longueur d'onde RX
- Type de monochromatisation

- Facteurs de Lorentz et de polarisation

Tableau II-2 : Principales erreurs rencontrées lors de la mesure du paramétre de maille [49].

Des fonctions d'extrapolation permettent de corriger les valeurs de paramétres de maille. En
application 4 nos couches minces, la principale erreur est dué au déplacement de la surface

. X . . s
analysée par rapport a I'axe de rotation. Cette est erreur est donnée par AQ = —Ecos(-) avec s

le déplacement de la surface et R le rayon du goniométre. D'autre part, en différenciant la

relation de Bragg, on obtient 'équation : Aa =cotBA8 d'ou 42 = —%cose cotO

) a9

La fonction d'extrapolation utilisée est alors cosOcot0. En appliquant la méthode des moindres
carrés, le paramétre de maille a, est déterminé. L'incertitude est donnée par l'écart type

% (a;-3)”
N-1
nombre total de raies exploitées pour ce calcul [50, 51].

avec a; le paramétre de maille corrigé de l'erreur de déplacement et N le

* Position des raies de diffraction

De maniére & déterminer le plus précisément possible la position des raies et donc Oy,
on utilise le calcul du centre gravité [35]. Cette méthode ne nécessite pas de travailler sur les
raies diffractant aux grands angles. Le centre de gravité est calculé & l'aide de la relation

suivante:

0, = z;ogj[l(ej)—B(G,-])]

T =X[ie;)-B(e;
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avec 0; = 0;.1+A0, ou By et O sont les bornes inférieure et supérieure de 1a raie, B(0) est le
bruit de fond et I I'intensité diffractée. Cette méme méthode sera appliquée pour déterminer la
position des raies lors de la mesure des contraintes aprés corrections des effets de polarisation
qui varie en fonction de 6.

* Composition d'une solution solide

Dans le cas d'une solution solide, la relation de Vegard permet de déterminer la
composition chimique en fonction du paramétre de maille. La figure II-7 donne I'exemple des
solutions solides ternaires de nitrures de structure type NaCl [52].

4.6
ain _ - g/clzm
kX 8&7
4,-5 - /
P
i - . /°
4.4 -// /
NDN I NDN
)_\O\ O/o o—9%

/O/O/
D =
TiN<£Zi:\o \Q\b\o

4.2

O\o\o
\o\o\o
4. \NN
4.0 . | 1 ! 1 | i ] !
0 20 40 60 80 100

CONCENTRATION (mole per cent)
Figure II-7 : Paramétres de maille de solutions solides ternaires de nitrures [52].

* Ordre dans une solution solide

Dans une solution solide de substitution, deux sortes d'atomes occupent les noeuds du
réseau cristallin. Si la répartition des atomes sur les sites atomiques est irréguliere, les spectres
de diffraction sont identiques & ceux d'un cristal de méme réseau occupé par un seul type
d'atome. S'il existe une régularité dans 'occupation des sites atomiques, apparaissent alors des
raies de diffraction supplémentaires appelées raies de surstructure pour lesquelles le facteur de
structure est alors non nul [45]. Ces raies de surstructure sont peu intenses. Seuls des types
d'atomes de facteurs de diffusion atomique trés différents donnent lieu a des raies exploitables.
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Dans le cas particulier des analyses de couches minces et quelle que soit l'information
recherchée parmi celles développées précédemment, il faut s'affranchir de la diffraction du
substrat. Pour cela, l'analyse est effectuée en incidence rasante. Les plans (hkl) diffractants ne
sont alors plus paralléles a la surface de I'échantillon. La figure II-8 montre les conditions
géométriques auxquelles doivent satisfaire les plans {hkl} pour diffracter.

normale au plan {hkl}

Figure II-8 : Conditions de diffraction en incidence rasante

Si t est I'épaisseur du dépot et I l'intensité diffractée totale, l'intensité diffractée par la
couche est obtenue grace a I'équation suivante [53]:

o- [-Hu—s-s

sin® cosy
2u

avec T =

Conditions expérimentales utilisées pour les identifications de phases:
- rayonnement Ka du cuivre : 0.15418 nm,

- anode tournante (8000 W),

- angle d'incidence optimisé pour les dépdts Ti-B-N a o = 1°,

-y et ¢ nuls.

b/ Textures
La plupart des dépdts PVD sont tres texturés. La texture est souvent de type fibre [54].
De plus elle correspond souvent aux plans les plus denses de la structure cristalline analysée

[55]. Ces orientations préférentielles conduisent a des propriétés anisotropes des dépdts et
doivent étre étudiés.
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La texture du matériau déterminée par diffraction des rayons X est représentée sous

deux formes :

* Figure de péoles : lintensité diffractée est recueillie pour position y et ¢ du systéme
Dosophatex. Les intensités maximales correspondent aux pdles de diffraction. L'échantillon est
repéré par trois directions représentées figure II-9 : la direction de laminage DL, la direction

transverse DT et la normale au plan du matériau DN.
7 [ ’
DL

Figure II-9 : Repére de I'échantillon pour les figures de pole.

* Fonction de distribution des orientations cristallines : Elle est calculée a partir de plusieurs
figures de poles. Cette fonction permet de quantifier la fraction volumique de cristallites
correspondant a une orientation donnée définie par les angles d'Euler (¢1, @, ¢»,) en référence
4 un repére macroscopique fixe . Les angles d'Euler sont définis figure II-10.

\ D
L

Do
Figure I1-10 : Définition des angles d'Euler.

Conditions expérimentales utilisées pour les textures
- rayonnement Co,

- tube scellé (900 W)

- varie de 0° a 82.8° par pas de 7,2°,

- ¢ varie de 0° a 360° par pas de 3,6
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¢/ Contraintes résiduelles [44]

Avant de développer la méthode de détermination des contraintes résiduelles par
diffraction des rayons X, il est nécessaire de rappeler les différents niveaux de contraintes qui
existent au sein d'un matériau polycristallin.

A l'échelle du nanométre : A lintérieur d'un grain, une déformation plastique n'apparait pas
comme uniforme. En effet, au voisinage des joints de grains, des défauts ponctuels, des bandes
de glissement, les déformations sont différentes. Ces sources de discontinuités engendrent des

champs de contraintes trés variables localement. Elles sont appelées contraintes de troisiéme
ordre (Oyyp)-

A4 l'échelle du grain - Les microdéformations dans un grain sont égales i l'écart
quadratique moyen des déformations déterminées a l'échelle précédente. Elles traduisent I'écart
du cristal par rapport au cristal parfait. Elles correspondent 4 des contraintes d'ordre 2 (o),
homogeénes a I'échelle d'un grain.

A l'échelle du polycristal :  Les contraintes résiduelles du premier ordre (Gy), appelées aussi
contraintes macroscopique, correspondent 4 une déformation plastique homogéne sur un
ensemble de grains. Localement, ces contraintes peuvent étre trés élevées.

La diffraction des rayons X nous donne accés aux valeurs des contraintes résiduelles
macroscopiques (Oyp) mais aussi aux microdéformations (Gp) qui seront étudiées plus
précisément ultérieurement.

c-1/ Principe de la mesure

La distance interréticulaire est utilisée comme jauge de déformation. Les plans
cristallins soumis & une contrainte voient leur distance interréticulaire varier. La déformation se
traduit en fonction de l'angle de diffraction par :

€= _4_51_ = ——cote(é%g)
d 2

La loi de Hooke appliquée & un solide homogeéne isotrope relie le tenseur de déformation au

tenseur de contrainte selon I'expression suivante :

1+v \Y
Sij= —E—Cij ——E‘Gﬁsij (1)
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Expression de la déformation dans le cas général :

Considérons un solide homogeéne isotrope dont on isole un volume sphérique. Sous l'effet d'une
déformation élastique homogeéne, on constate qu'il se déforme en une ellipsoide. En choisissant
les axes de l'ellipsoide paralléles aux déformations principales (figure II-11), la déformation
dans une direction quelconque définie par les angles ¢ et v est égale a :

a2 2 2
Soy = ;8 +258, +238;  (2)

avec aj = siny¢cosd
a, = sinysing
a3 = cosy

Les déformations principales s'expriment en fonction des contraintes principales grice a la loi
de Hooke (1) :

1

&= E(O'l - V(o, +53))
1

€, = E(ﬁ'2 ~ Vo, +6,))

1
€, = E(cg, - v(o, +0'2))

En remplagant ces valeurs dans I'équation (2), il s'ensuit :
1+v

2 2 2 Vv
g, =-—-alc,+aso, +a;06,}——{o,+06, +063
v E(ll 2Y2 33) E(l 2 )
T3=0
€y,
01, €4

Figure II-11 : Repérage des angles ¢ et .
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¢-2/ Méthode expérimentale

Dans le cas de l'analyse par diffraction des rayons X, du fait de la faible pénétration des rayons
dans la matiére, on se place en contrainte plane, avec 03=0. Si de plus, on pose :
04=C1Cos?¢+0,sin?¢, la relation précédente devient:

1+v . 2 v
Sq =~ O Sil \y—E(cl+0'2)

Elle est appelée loi des sin2w. La méthode expérimentale utilisée pour exploiter cette loi est la
méthode d'exposition multiple : la position d'une raie (hkl) est mesurée pour différents angles

. . NP . . 1+v
y. La fonction 8¢W=f(smz\y) ainsi déterminée est une droite de pente m = —E——-cd, et

d'ordonnée i l'origine h = ——l\é(cs1 +0,).

. . , 1 .
La loi des sin®y est souvent donnée sous la forme :€,, = —é-Szc¢ sin’ y +8,(0, +0,) avec

lg 10V g =Y
2 E E
Si les constantes élastiques du matériau, coefficient de Poisson et module d'Young, sont
connues, la contrainte Oy est alors accessible.
Dans cette configuration; la contrainte ainsi obtenue est la contrainte moyenne selon les

directions ¢.

Toutefois, les constantes élastiques dont on doit tenir compte dans la loi sin?y différent
des valeurs obtenues par des essais mécaniques. De plus, elles dépendent fortement du choix
de la famille des plans diffractants. Il est alors nécessaire de tenir compte de l'anisotropie des
propriétés mécaniques du cristallite en introduisant les constantes élastiques
radiocristallographiques suivantes :

_levak) Sl(hkl)*‘év%’hh%

Conditions expérimentales utilisées pour les contraintes
- rayonnement Co ou Cr,

- tube scellé (900 W)

-y varie de -57,6° a 57,6° par pas de 7,2°,

- ¢ varie de 0° a 360° par pas de 3,6
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c-3/ Mesures de contraintes appliquées aux dépots élaborés par PVD

La non linéarité de la loi en sin?y est souvent constatée dans la littérature pour des
dépdts €laborés par PVD [56]. Trois facteurs sont a l'origine de cet écart [57].

* Gradient de contrainte dans le dép6t : la profondeur de pénétration T du rayonnement dans

la matiére varie avec y : T= 5111920____05_\;_1. A chaque inclinaison v, la valeur de contrainte
n

accessible est différente. Ceci se traduit par une courbure de la fonction e¢w=ﬂsin2w). La
courbe B de la figure I1-12 présente un cas de courbure de la loi ; la courbe C quant a elle
montre un exemple de fonction linéaire.

* Contrainte de cisaillement : lorsque des contraintes de cisaillement existent
perpendiculairement a la surface du dép6t, la fonction sw-—‘t(sinz\y) n'est plus linéaire. Elle se
sépare en deux branches, I'une pour les inclinaisons vy positives et I'autre pour les inclinaisons
v négatives. La courbe A de la figure II-12 illustre ce phénoméne.

0.456

0.455
0.454

0.453

lattice parameter {nm)

0452

0.451

0 01 02 0.3 04 05 06
(b) sin2y

Figure II-12 : Variation du paramétre de maille avec sin?y pour des dépdts de HIN [57]
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* Anisotropie des constantes élastiques : pour des matériaux texturés, la fonction
sd,wﬂsinz\p) présente des oscillations telles que celles apparentes sur la figure II-13. Ces
oscillations s'expliquent par l'anisotropie des constantes élastiques radiocristallographiques qui
dépendent alors des directions y et ¢. Les constantes dont il faut tenir compte sont notées
Rjj(hk]). Elles nécessitent la connaissance de la fonction de distribution d'orientation des
cristallites ainsi que l'utilisation de modéles de couplage entre les échelles microscopiques et
macroscopiques, tels que le modéle de Voigt, Reuss ou de Kroner-Eshelby. Ce dernier modéle
est physiquement plus acceptable puisqu'il vérifie les équations aux limites et de compatibilité.
Francois [58] a utilisé ce dernier modéle pour déterminer les contraintes résiduelles sur des fils
d'acier. .

Dans le cas particulier des dépdts Ti-B-N, nous n'avons pas tenu compte de l'anisotropie des
constantes €lastiques.

latlice parameter {nm)

sin? W

Figure II-13 : Variation du paramétre de maille avec sin?y d'un acier inoxydable aprés
traitement de surface [57].

d/ Microdéformations et taille des cristallites

Ces informations sont & priori indépendantes. Cependant, elles entrainent toutes les
deux un élargissement des raies de diffraction et ne peuvent étre étudi€es séparément.

Chaque grain peut étre divisé en cristallites appelés aussi domaines cohérents de
diffraction, légérement désorientés. Si leur taille est inférieure 2 100 nm, il résulte un
élargissement des raies de diffraction. La taille des domaine cohérents D est souvent appréciée
par la formule de Scherrer :
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B, largeur & mi-hauteur de la raie,

_09x2 A, la longueur d'onde de rayons X,
BcosO

0, l'angle d'incidence de diffraction.

Toutefois, cette équation ne tient pas compte de l'élargissement des raies dii au facteur
microdéformations.

Depuis les années 70, trois types de méthode se sont développés qui prennent en compte a la
fois I'élargissement dfi  la taille des domaines cohérents mais aussi aux microdéformations :

- l'analyse de Fourrier sur plusieurs ordres de la méme réflexion par la méthode
de Warren-Averbach,

- 'analyse de Fourrier sur un seul ordre de réflexion,

- la méthode de la largeur intégrale.

Cette derniére méthode est celle exploitée pour cette étude en utilisant une fonction de Voigt
pour décrire la forme des raies de diffraction.
Elle est basée sur la décomposition de la raie de diffraction en deux composantes [59] :

* une fonction de Cauchy : I(x) = ] k02 > qui décrit la taille des domaines
+k*“x

cohérents,

* une fonction de Gauss : I(x) = ¢™¥ qu1 décrit les microdéformations

On considére tout d'abord que le profil mesuré h est une convolution de deux fonctions, celle
du profil de référence g avec celle du profil recherché f. g est donc la fonction de transfert
instrumentale. On suppose d'autre part que ces fonctions f, g et h sont des fonctions de Voigt.
On obtient I'égalité suivante :

he=gcfe et hg=2gc1g

ot C et G correspondent respectivement & la composante de Cauchy et de Gauss. Les largeurs
intégrales correspondantes obéissent & I'égalité suivante :

(B8)"~(pe)

BL =pL—BE et (B5)’
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A partir du rapport largeur 4 mi-hauteur sur largeur intégrale, appelé facteur de forme, des
fonctions h et g, il est possible d'évaluer la largeur intégrale des composantes gaussienne et
cauchienne de la raie de la phase a analyser. '

1-0r 1-0
La figure II-14 montre I'évolution des
rapports des largeurs intégrales Bo/B et B Be
Bs/B en fonction de 2w/B. Le facteur de "’ b
forme évolue entre les valeurs 0,637 osl _051
(Cauchy pure) et 0,939 (Gauss pure).
Gauss Cauchy
La taille des cristallites s'exprime alors par :
A
- Bg cos6 ol . : .
062 07 08 _.2_v: 09
8
Les microdéformations sont obtenues par : Figure II-14 : Rapport des largeurs
f
o= Bs intégrales Bo/B et Bg/B en fonction de
4tan® 2a/P.

De nombreuses adaptations de cette méthode existent dans la littérature mais se distinguent par
la modélisation de la forme de la ligne de base utilisée et par les différentes corrections et
lissages appliqués aux raies expérimentales.

La diffraction des rayons X apporte un grand nombre de renscignements sur la
microstructure des dépdts, dont les grandes lignes ont été développées dans ce paragraphe.
Pourtant, lorsqu'une phase est amorphe ou nanocristalline avec une taille de grains inférieure a
quelques nanométres, il est difficile de la mettre en évidence par cette méthode d'analyse. Clest
pourquoi, en complément, nous avons utilisé la microscopie électronique 2 transmission haute
résolution (METHR).

I1-5-2 LA MICROSCOPIQUE ELECTRONIQUE EN TRANSMISSION HAUTE RESOLUTION

Les analyses sont effectuées sur un microscope Philips CM 200 Super Twin, dont la
résolution "point par point" est de 2.4 A. Deux configurations d'utilisation sont possibles:

- configuration classique : un seul faisceau électronique est utilisé pour former 'image. Il peut

étre le faisceau transmis, i lorigine d'une image en champ clair; il peut étre un faisceau
diffracté formant ainsi une image en champ sombre.
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- configuration haute résolution : il s'agit de profiter de linterférence entre le faisceau
transmis et le(s) faisceau(x) diffracté(s). L'interférence du faisceau transmis avec un seul
faisceau diffracté permet l'observation des plans atomiques étant a l'origine du faisceau
diffracté considéré. L'interférence avec plusieurs faisceaux diffractés conduit a la formation de
limage des directions cristallographiques communes aux plans diffractants. Les colonnes
atomiques sont alors observables.

La préparation des lames minces est une étape importante pour I'observation au MET.
Les lames sont observées a partir des échantillons déja analysés en diffraction des rayons X, de
maniére & ne modifier aucun paramétre microstructural. Le substrat reste 'acier XC38.

La premiére étape consiste en la préparation de lame mince de 200 pum d'épaisseur
découpée a l'aide d'un scie a fil diamanté, dont une surface correspond au dép6ot Ti-B-N. La
lame est ensuite polie mécaniquement jusqu'a obtenir utie lame d'épaisseur inférieure a 100 pm.

L'amincissement final est atteint par amincissement ionique en suivant la procédure suivante :
- 15 heures d'abrasion a 30° d'inclinaison avec un seul canon ionique c6té substrat,
- 2 heures d'abrasion a 20° d'inclinaison avec un seul canon ionique c6té substrat

- 2 heures d'abrasion a 10° d'inclinaison avec deux canons, l'un c6té substrat, 'autre c6té dép6t.

Les conditions d'abrasion sont douces et ne conduisent pas & une modification de la
microstructure.

De nombreuses zones sont observables, ce qui permet de vérifier 'homogénéité des résultats et

ainsi de les généraliser a tout I'échantillon.

I1-6 CARACTERISATION DES PROPRIETES MECANIQUES

Les différents tests auxquels sont soumis les couches, ont pour but de mesurer les
caractéristiques suivantes :

- Dureté

- Adhérence

- Ténacité

- Résistance a 'usure abrasive.
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II-6-1 DURETE

En raison de la faible épaisseur des dépdts et de maniére a s'affranchir de la réponse du
substrat, la dureté est mesurée par microindentation Vickers. La charge appliquée est trés
faible, 25 g. L'épaisseur de la couche est supérieure a 1,5 fois le diamétre de I'empreinte.
L'influence du substrat peut étre négligée [60].

Les empreintes sont lues soit sous microscope optique, soit sous microscope électronique a
balayage.

La dureté est reliée & la charge appliquée par 'équation : Hv = 0.1 829 T avec d le diamétre de
d

I'empreinte en m et F en Newton. L'épaisseur des dépdts est identique pour toutes les couches;
la charge appliquée et le temps de charge (15 s) sont fixés pour tous nos échantillons.

Des mesures de microindentations instrumentées sont effectuées sur certains des dépdts de
facon a quantifier leur dureté mais aussi leur module d'Young. Le déplacement de la surface
indentée par la pointe diamant est enregistrée a lamcharge mais.aussi a la décharge. La figure II-
15 présente une courbe typique [61]. Les profondeurs plastique (hp) et finale (hg) sont
représentées schématiquement figure II-16.

La pente de la courbe a la décharge est reliée au module d'Young du matériau par l'équation
suivante :
dp (245)% 1 1-v?  1-V}
—=2h |—] E avec —_—= +
dh P E, E E,
E et v sont les constantes élastiques de I'échantillon et E et v, celles de l'indenteur

r
Y

INDENTATION LOADING CURVE
e

SLOPE-1/COMPLIANCE]

S i L
o
-l

LD Ihﬂluuc \/‘t‘ "t

o R AT SURFACE UNQER LOAD AFTER UNLOADING
DEPTH

Figure II-15 : Courbe typique de charge- Figure II-16 : Représentation schématique
déplacement [61]. des pronfondeurs d'indentation [61].
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11-6-2 ADBERENCE
II-6-2-1 Définition

Avant de développer la technique utilisée pour caractériser l'adhérence, le test a la
rayure ou scratch-test, il est nécessaire de définir la notion d'adhérence, distincte de celle de
I'adhésion.

Soient deux corps A et B. L 'adhésion est définie par la diminution de I'énergie libre du
systéme A+B lorsque A et B se lient 4 la surface S. Elle est notée .S ou o est I'énergie
d'adhésion de Dupré définie par :

OAB = YA T YB-YAB

74 étant I'énergie libre de la surface de A,
g, l'énergie libre de la surface de B,
g 'énergie de l'interface AB.

La force d'adhésion F ,p suit I'égalité suivante : @ .5 = | Fyp (x)dx

L'adhérence caractérise la force nécessaire pour séparer deux matériaux A et B. Elle
dépend de la force d'adhésion mais aussi de la géométrie du contact A-B, de la ductilité des
matériaux, du type de sollicitation... [62].

Il existe de nombreuses méthodes permettant de qualifier I'adhérence, telles que les
tests d'arrachement, les tests d'indentation...[63, 64]. Cependant, I'essai de la rayure est le test
le plus fréquemment utilisé, notamment dans la caractérisation de l'adhérence des couches

dures sur substrat en acier.
I1-6-2-2 Principe de I'essai

Cet essai consiste & déformer la surface du substrat revétu en la rayant a l'aide d'une
pointe diamant de rayon de courbure 200 um, sur laquelle est appliquée une charge L. La
charge augmente linéairement avec le déplacement de la pointe sur la surface. La charge
critique Lc est la charge 2 partir de laquelle les premiéres pertes d'adhérence sont constatées.
Elle est déterminée par I'observation au microscope optique du faciés de la rayure.

Les mesures sont effectuées a 'aide d'un appareil Revetest de la société CSEM.
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On parle de rupture cohésive si la rupture se produit dans la couche. La rupture est dite
adhésive lorsqu'elle a lieu a l'interface couche-substrat. Le revétement est adhérent si le mode
de rupture est cohésif et I'adhérence est d'autant plus élevée que la charge critique est forte.

De nombreux auteurs se sont penchés sur la modélisation des résultats du scratch-test. Laugier
[65] suppose que I'énergie de rupture de linterface est fournie par la diminution de I'énergie
élastique du dépbt. Il consideére négligeable tout phénoméne de déformation plastique.
En égalisant I'énergie élastique stockée dans le revétement sur la surface A et I'énergie de
rupture de l'interface A, on obtient I'égalité suivante :
6. .loh
2 E

avec h, I'épaisseur du dépot,

G,, I'énergie de rupture,

©, contrainte interne,

E, module d'Young de la couche.

Cette équation exprime que le pelage du film se produit dés que la contrainte interne
atteint une valeur critique. Cette approche a été approfondie par Burnett et Rickerby [66] pour
qui la perte d'adhérence est la somme de trois contributions représentées figure I1I-17 [64].

- contraintes engendrées par l'indentation (déformation élastique/plastique),

- contraintes internes de la couche,

- contraintes engendrées par la force de frottement tangentielle due au déplacement de

l'indenteur.

(a) INDENTATION {b) INTERNAL STRESS [(c) FRICTION (Adhesion)

(i) Ploughing (ii} Internal Stress {iil) Acheslon
F, cA-P Fyz S memat | Fo s Azt

Figure I1-17 : Schématisation des contributions a la perte d'adhérence d'apres Rickerby [64]
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I1-6-2-3 Modes de rupture [66]

Divers modes de rupture apparaissent lors d'un test a la rayure, schématisé figure I1-18.
Le premier mode (a) correspond & un délaminage total de la couche a l'avant du diamant. Un
flambage de la couche peut apparaitre en téte de l'indenteur, entrainant un délaminage partiel
du dépbt (b). Ces deux modes sont représentatifs d'une rupture adhésive.

De faibles arrachements proches de I'indenteur peuvent se glisser sous la pointe et se
retrouver enfoncés dans le fond de la trace. Des fissures se propagent alors latéralement ayant
pour conséquences I'écaillage de la couche (c). Les modes (d) et (¢) représentent des
fissurations frontale et arriére qui résultent de la déformation de la couche et de la surface du
substrat. Ces trois derniers modes sont caractéristiques d'un revétement adhérent.

»
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Figure II-18 : Modes de rupture décrits par Burnett et Rickerby [66]

(

I1-6-2-4 Facteurs influen¢ant la valeur de Lc
La charge critique mesurée par scratch-test varie en fonction de nombreux paramétres, que l'on

peut séparer en deux catégories, selon qu'ils soient intrinséques ou extrinseques au test. Les
résultats sont rassemblés dans le tableau II-3 ci-dessous :
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Parameétres intrinséques | Influence d'une augmentation de

ces paramétres sur L¢
- vitesse de chargement -augmente
- vitesse de déplacement - diminue - R
- rayon indenteur - augmente

Paramétres extrinséques | Influence d'une augmentation de

ces parameétres sur L¢

- dureté substrat - augmente
- dureté couche - diminue
- contraintes internes - diminue
- épaisseur - augmente

- frottement film/indenteur |- diminue

11-6-3 TENACITE
I1-6-3-1 Définition

A température ambiante et soumis & une contrainte, les matériaux céramiques ne
présentent qu'une trés faible déformation plastique. Les systémes de glissements n'étant pas
activables a cette température, ils présentent une rupture fragile.

La fragilité des céramiques est quantifiable par des mesures de ténacité. Cette notion
découle de la mécanique de la rupture :
Soit G I'énergie libérée par relaxation des contraintes par unité de surface de fissure formée. G
s'écrit :
o’nl avec £ longueur de fissure

E o contrainte appliquée.

Pour que la fissure puisse progresser, G doit atteindre une valeur G.. Gest I'énergie de rupture
et est égale a :
Ge=2y+1v,

o y est I'énergie libre de surface pour les nouvelles surfaces créées et y, est I'énergie de
déformation plastique. Ce dernier terme est négligé pour les matériaux céramiques.
La contrainte appliquée doit dépasser une contrainte critique 6, pour que la fissure se propage,
EG,

-

avec o, =
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K=oVnl est appelé facteur d'intensité de contrainte. La rupture intervient pour
K, =0 vnl =JEG, .K_est appelé ténacité du matériau.

I1I-6-3-2 Mesures de ténacité pour céramiques massives

La ténacité est mesurée par indentation Vickers, avec des charges trés supéricures

celles utilisées pour des mesures de dureté. Sous l'effet de I'indenteur, plusieurs événements

peuvent se produire illustrés par la figure II-19 [67].

A des charges faibles une zone de déformation plastique
apparait sous l'indenteur (a).

A partir d'une charge critique, une fissure s'amorce sous
le point de contact, 13 o1 la concentration de contrainte
est maximale (b). Cette fissure est appelée fissure
médiane.

Pour un indenteur type Vickers, la fissure se développe
sous formes de deux demi-cercles perpendiculaire I'un
de l'autre (c).

A la décharge, la fissure débouche en surface dans le
prolongement des diagonales de I'empreinte. Les
fissures sont appelées radiales(d).

Pour des matériaux trés tenaces tels que WC-Co ou de
rugosité trés élevée, des fissures radiales superficielles
peuvent se créer (e).

De méme, d'autres séries de fissures peuvent apparaitre,
appelées fissures latérales. Elles s'amorcent au niveau de
la zone plastique et se propage dans un plan paralléle a
la surface (f).

Si la force appliquée est trop élevée, les fissures
latérales débouchent en surface et entrainent un
écaillage du matériau (g).
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La ténacité est reliée a la longueur des fissures radiales selon les relations suivantes :

= 3
K. = 0,016!:—11-_31—}2 Pc 2 proposée par Antis [68]

30,4 3
K, = 0,016[}%—] HJE[E‘-] * proposée par Evans et Charles [69]
c
avec
P, la charge appliquée
¢, longueur de la fissure latérale

a, diagonale de 'empreinte Vickers.
Les hypothéses concernant I'application de ces deux modéles sont les suivantes :
- fissures latérales bien développées c>2a,
- matériau non contraint,
- matériau homogeéne et faible taille de grains.

I1-6-3-3 Mesures de ténacité appliquées aux revétements céramiques

La technique d'indentation Vickers pour déterminer la ténacité a été appliquée par
Ostojic et McPherson [70] sur des dépdts élaborés par projection plasma. Les indentations
sont effectuées sur une coupe transverse polie de la couche. Les auteurs ont optimisé
I'épaisseur du dép6t a 0,4-0,5 mm dans le cadre de cette application. Cependant, de par la
présence de porosité et de fortes contraintes internes, les auteurs considérent la méthode non
appropriée pour déterminer des valeurs exactes de ténacité.

Yi Jun Liu et al [6] ont eux aussi effectué des mesures de ténacité par indentation sur
des couches composites AIN/TIN élaborées par CVD. Cependant, peu de détails quant a la
procédure expérimentale utilisée sont développés. Par ailleurs, 'épaisseur des dép6ts n'est pas

mentionneée.

En raison de la faible épaisseur des dépdts Ti-B-N (10 pm), leur ténacité ne semble pas
quantifiable. Toutefois, 4 partir des empreintes d'indentation ainsi que des écailles de la couche
lors des essais de scratch-test, on tente de qualifier I'évolution de la fragilité des dépbts.

I1-6-4 RESISTANCE A L'USURE ABRASIVE
Les revétements Ti-B-N étant destinés & l'usinage de matériaux abrasifs tels les
composites, les alliages Cu, etc., il est nécessaire de tester ces matériaux dans leurs conditions

d'utilisation au moyen d'essais d'usinage & l'aide d'outils de coupe revétus de Ti-B-N.
Cependant, de par le coiit de ces essais, il n'a pas été possible de les effectuer dans le cadre de
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cette étude. Seuls des tests d'abrasion sont mis en place pour étudier l'usure abrasive. L'usure
par adhésion, qui se peut se produire lors de l'usinage, n'est donc pas prise en considération
dans ce travail.

I1-6-4-1 Principe de 'essai

La résistance a I'usure abrasive est déterminée a l'aide d'un test bague/plan développé
par HEF. Le dispositif expérimental est schématisé figure II-20.

La bague est en résine époxy imprégnée de particules de silice de granulométrie
inférieure a 315 pm. L'échantillon revétu du dép6t a tester est plaqué contre cette bague. La
charge normale appliquée est maintenue constante tout au long de I'essai. Le test a lieu dans
l'eau, utilisé comme fluide caloporteur.

Les paramétres d'essais sont identiques pour touites les couches testées :
- vitesse de rotation de la bague : 300 tr.min"!
- charge : 5 daN
- durée de T'essai : 300 s ou 600 s.

—
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Figure I1-20 : Tribométre bague/plan pour essais d'usure abrasive.

b s e -

La profondeur abrasée est mesurée a l'aide d'un profilometre.
I1-6-4-2 Evaluation de la pression Hertzienne

La charge appliquée est choisie de fagon & se rapprocher de la configuration d'usinage.
Les pressions au niveau du contact sont calculées & partir de la théorie de Hertz [71]. On
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Figure II- 22 : Contraintes principales de compression et de cisaillement en fonction de la
profondeur pour un contact cylindre-plan [71].
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se place dans le modéle de contact de deux cylindres dont I'un a un rayon de courbure infini. Le
schéma du contact cylindre-plan est présenté figure II-21.

La demi-largeur a de l'aire de contact est donnée par I'équation :

1-v2 1-v2
et 1* = L+ 2

a=2 -
nE E E, E,

avec F, la force normale,
R, le rayon de la bague,
E; et v les constantes élastiques du matériau 1,
E, et v, les constantes élastiques du matériau 2.

Les contraintes principales de compression et dé cisaillement sont présentées en figure
I1-22a en fonction de la profondeur sous le contact. La figure II-22b montre les isocontraintes

de la contrainte de cisaillement. On remarque que la contrainte maximale de compression est

S 2F
obtenue au centre du contact et s'exprime par Py =—.
Ta

La contrainte de cisaillement maximale est obtenue sous la surface de contact a une profondeur
égale 4 0,78a ou elle atteint la valeur t,,, = 0,3 Py

Application numérique pour le test tribologique dHEF:
Py=90 MPa
Tmax— 27 MPa
Le substrat ne subit donc aucune déformation plastique, la limite d'élasticité¢ de XC38
étant de 330 MPa.

Toutefois, lintroduction d'une composante de rotation modifie la répartition des
contraintes calculées par Hertz. Cependant, en raison des faibles contraintes Py et Tpax , OD
considére que la déformation plastique est nulle. Seule I'abrasion est responsable de I'usure des
dépdts lors du test.

La force tangentielle est enregistrée tout au long de l'essai. Ainsi, il est possible de
recueillir une autre information, la valeur du coefficient de frottement f, qui est défini comme le
rapport de la force tangentielle sur la force normale. Des essais pion/disque viennent compléter
le comportement tribologique des dépbts Ti-B-N.
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dépéts Ti-B-N

II-7 CARACTERISATION DES PROPRIETES ELECTRIQUES

Des mesures de résistances électriques sont effectuées par la méthode 4 pointes sur les

,,,,,

dép6ts de 0,25 pm d'épaisseur élaborés sur substrat en verre. La résistivité est obtenue en

multipliant la résistance par 'épaisseur des dépbts.
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CHAPITRE 111
EXPLORATION DU DIAGRAMME TERNAIRE

TI-B-N

77




CHAPITRE III : Exploration du diagramme ternaire Ti-B-N

cible Ti

débit Ar + N,

|
|distance cible
isubstrat = 8 cm

Figure ITI-1 : Configuration de copulvérisation
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CHAPITRE III : Exploration du diagramme ternaire Ti~-B-N

INTRODUCTION

D'aprés l'étude bibliographique, le systéme ternaire Ti-B-N parait étre -approprié pour
des applications en revétement d'outils de coupe.

Afin de balayer un large domaine de composition du diagramme Ti-B-N, les dép6ts
sont tout d'abord élaborés par copulvérisation de deux cibles, l'une en diborure de titane et
l'autre en titane. Le dispositif expérimental est détaillé en premiére partie.

La seconde partie présente les composition chimiques des dépots élaborés et leur
position dans le diagramme du systéme ternaire Ti-B-N.

L'évolution des propriétés microstructurales et macroscopiques en fonction de la
composition est développée respectivement en partie 3 et 4.

Ce chapitre a pour objectif d'établir la zone de composition pour laquelle les couches
ont des propriétés optimales, toujours dans l'optique d'application comme revétement d'outils
de coupe.

I11-1 DISPOSITIF EXPERIMENTAL
IHI-1-1 COPULVERISATION

L'objectif de cette étude étant de balayer le diagramme ternaire Ti-B-N en composition,
lidée développée par C. Héau dHEF est dutiliser la copulvérisation de fagon non
conventionnelle. En effet, la copulvérisation est habituellement utilisée pour élaborer des
couches a gradient ou des multicouches en alternant la pulvérisation des cathodes.

Deux cibles sont simultanément pulvérisées, 'une de TiB, et l'autre de Ti. Les substrats
sont placés en vis a vis de ces cathodes. La figure III-1 représente la configuration de
copulvérisation. Le porte-substrat est orienté selon I'axe (Ox), paraliéles a I'axe passant par le
centre des cathodes. Ainsi, les dép6ts sont soumis & un gradient de composition en bore, selon
leur position x sur l'axe (Ox).

Face a la cathode Ti (x proche de 0), les dépdts sont faiblement dopés en bore ; face a
la cathode de TiB,, la teneur en bore des couches est élevée (x tendant vers 16,5 cm).
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A partir d'une seule manipulation de pulvérisation, il est possible d'obtenir déja un large
éventail de composition. Si de plus, la pulvérisation est réactive, I'évolution du débit d'azote
introduit dans 'enceinte (et donc de la pression partielle d'azote) a pour effet de modifier la
teneur en azote des dépots.

Tout au long de ce travail, le débit sera exprimé en sccm (standard cubic centimeter per
minute) bien que ce ne soit pas I'unité S.1. du débit, pour des raison de clareté et de simplicité
dans les représentations graphiques des résultats.

La composition chimique de couches élaborées par copulvérisation varie en fonction :
- de la position du substrat sur le porte-échantillon,
- du débit d'azote.

III-1-2 PREPARATION DES ECHANTILLONS

Les dépbts sont réalisés sur plaquettes polies en acier XC38. La rugosité est trés faible
et fixée a Ra = 0.01 pm). Les plaquettes ont pour dimension : 18 x 30 x 6 mm3.

Chaque chargement d'enceinte comprend 5 plaquettes dont l'axe longitudinal est
parall¢le a I'axe (Ox).
Les substrats sont nettoyés selon le méme procédé :
- acétate d'éthyle dans un champ ultrasonore,
- produits B1 et B2 commercialisés par Balzers de composition inconnue.

III-1-3 PARAMETRES D'ELABORATION
III-1-3-1 Détermination de la puissance cathodique

Afin de comparer les échantillons élaborés par copulvérisation, il est nécessaire
d'obtenir une méme épaisseur de dépdts pour toutes les couches. Ainsi, l'influence du substrat
lors de la caractérisation des propriétés des composés Ti-B-N est identique pour tous les

échantillons.
La loi d'émission de vapeur étant en cos?(0), I'épaisseur maximale déposée se situe face

aux centres des cathodes. On considére que pour obtenir une épaisseur uniforme selon x, il
suffit d'établir une vitesse de dép6t constante pour les deux cibles.
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Pour cela, la puissance appliquée a la cible TiB, est constante et égale 8 750 W. La
puissance appliqﬁée a la cible de titane est ajustée pour chaque débit d'azote . Elle est
déterminée graphiquement en reportant les vitesses de dépot de Ti et de TiB, en fonction de la
puissance appliquée a la cible de titane.

La figure III-2 illustre la détermination de la puissance de la cathode en titane pour un
débit de 2,5 sccm d'azote. Pour chaque débit d'azote utilisé en copulvérisation, cette
détermination de la puissance de la cible de titane est renouvelée.

325 — (450 W, 2.91 pm/h)

vitesse de dep6t en um/h

]
]
t
|
2.25 — !
I "
l ! l I
400 425 450 475 500 525 550
Puissance de la cathodeen Tien W

2.00 I

Figure ITI-2 : Détermination de la puissance cathodique de la cible en Ti
pour un débit d'azote de 2,5 sccm

I11-1-3-2 Conditions de pulvérisation

* Une fois les substrats placés dans l'enceinte sous vide, la température du substrat est établie a
450°C dans le but de dégazer les parois de l'enceinte.

* Les échantillons sont ensuite soumis 4 une attaque ionique de 21 min. sous les conditions
suivantes :

-P Ar = 5Pa

- Potentiel =-1500 V

* Les paramétres de pulvérisation utilisés sont les suivants :
-Por=02Pa
- Débit d'argon = 15 sccm
- Puissance cathodique de la cible de TiB, =750 W
- Débit d'azote introduit 0, 1.2, 2.5, 5.0 et 7.5 sccm.
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CHAPITRE 111 : Exploration du diagramme temaire Ti-B-N

- Puissance cathodique de la cible de titane : 340, 380, 440, 650 et 830 W pour
les débits d'azote respectifs.

- Potentiel bias=-100V

- Température du substrat pendant dépot : Ts=220 °C.

Ces conditions de préparation et de pulvérisation sont observées pour tous les dépots
élaborés en copulvérisation.

III-2 EVOLUTION DE LA COMPOSITION CHIMIQUE

II1-2-1 DOMAINE EXPLOITE

Les compositions chimiques des différents dép6ts mesurées par SDL sont rassemblées
dans les tableaux ci-contre. L'incertitude sur la mesure de la composition est estimée a 5 %.

Toutes les couches sont homogénes en épaisseur. Figure ITI-3 présente un spectre SDL
typique des dép6ts Ti-B-N. -

g
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T T T T Y

§-..

Intensité lumineuse en unité arbitraire
-—h

1’y :
[ ‘etFe . .

10 20 30 40 50 60 70
temps d'abrasionen s

(]
o

Figure III-3 : Spectre de SDL du dépdt Ti-B-N élaboré a 7.5 sccm d'azote a la

position x=5 cm

Quel que soit le débit d'azote, 'augmentation de la teneur en bore dans les couches avec
X croissant est toujours vérifiée. De méme, l'azote incorporé dans les dépots augmente avec le
débit d'azote croissant.
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CHAPITRE III : Exploration du diagramme temaire Ti-B-N

La figure II-4 montre la zone de composition chimique exploitée au sein du systéme
ternaire Ti-B-N. La région ainsi étudiée correspond tout a fait au domaine de dureté élevée
synthétisé par Gissler et présenté figure I-11 chapitre I partie 2. '

S 2
%

€8 sansazote

A 12 sccm dazote
-+ 2.5ssom dazote
% 50 scem dazote
2

7.5 svem dazoe

Figure ITI-4 : Zone exploitée par copulvérisation dans le diagramme ternaire Ti-B-N.
III-2-2 EVOLUTION DES RAPPORTS B/T1 ET N/TI

L'évolution des rapports B/Ti et N/Ti en fonction du débit d'azote et de la position x est
représentée respectivement figures ITI-5 et III-6.

#* Rapport B/Ti

Le rapport B/Ti augmente logiquement en fonction de x puisqu'on se rapproche de la
cible TiB, pour laquelle le rapport B/Ti est égal a 2. Face 4 la cible de titane, le rapport B/Ti
est proche de O : seuls peu d'atomes de la cible TiB, atteignent les substrats placés aux faibles
X, avec une incidence rasante ou par phénoméne de rétrodiffusion.

L'évolution du rapport B/Ti est identique quel que soit le débit d'azote utilisé.
Cependant, les valeurs numériques ne sont pas constantes. Lorsque peu d'azote est introduit
dans l'enceinte (1.2 sccm), on retrouve le rapport atomique des dépdts €laborés sans azote;
Puis, a des débits d'azotes plus élevés (2.5 et 5.0 sccm), le rapport B/Ti diminue pour une
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CHAPITRE III : Exploration du diagramme ternaire Ti-B-N

position donnée, alors qu'a 7.5 sccm d'azote, le rapport B/Ti est supérieur a celui déterminé
pour 2.5 sccm.

20
@ sans azote - N

1.8 A 12 scom dazote Barredmcgrt:h:de iﬂ
t 1.6 = +
m
© 1.4 ~ *
>
o 12~
= L 2
e 10+
L -
= 0.8
8 o6}
o
S 04

02 -

0.0 { 1 { I

0 2 4 6 8 10 12 14

Position en.cm

Figure III-5 : Evolution du rapport atomique B/Ti en fonction de la position x
et du débit d'azote.

Notons la présence d'un point aberrant & 8 cm pour 7.5 sccm d'azote. Or, pour cette
position et ce débit, I'analyse SDL est perturbée par la présence d'une rayure de scratch-test,
qui peut modifier Iégérement les conditions de décharge. Cette mesure n'a pas pu étre doublée.

Plusieurs hypothéses peuvent étre soulevées quant a lorigine de I'évolution plut6t
inattendue du rapport B/Ti. En effet, d'une série de dép6t a l'autre, quelques paramétres
d'élaboration varient, tels que la pression partielle d'azote et la puissance appliquée a la cible de
Ti qui croissent avec le débit d'azote. La nature du plasma ainsi que I'énergie des particules et
leur trajectoire évoluent avec le débit d'azote influencant ainsi fortement lincorporation du
bore dans les dépots. )

#* Rapport N/Ti

Le rapport N/Ti croit pour une position donnée avec le débit d'azote. La pression
partielle d'azote augmentant avec le débit, plus d'atomes d'azote sont susceptibles de
s'incorporer dans les dép0ts.

Le rapport N/Ti n'évolue peu ou pas du tout en fonction de 1a position sur I'axe (Ox)

pour les débits 1.2, 2.5 et 5.0 sccm d'azote. En revanche, il croit avec x pour les revétements
élaborés a 7.5 sccm d'azote.
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CHAPITRE HI : Exploration du diagramme temaire Ti-B-N

20
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2,5 scem d'azote

&4+

rapport atomique N/TI

Figure 1016 : Evolution du rapport atomique N/Ti en fonction de la position x
et du débit d'azote.

Le rapport N/Ti n'a aucune raison d'étre constant en fonction de la position pour un
débit d'azote donné. En effet, de part la présence des deux cathodes, I'apport atomique de
titane aux couches varie en fonction de la position. La figure III-7 montre I'évolution du
nombre d'atomes de titane par cm? incorporé dans les dépdts en fonction de la position pour la

série élaborée sans azote.

4 6E+19
4.4E+19 |-
42E+9 |-
4.0E+19 |-
3.8E+19 |-
3.6E+1Q [ °
3.4E+19 |-
32E+19 |-

nombre d'atomes de Ti par cm2 +
1/(nombre atome de Ti par cm2)

3.0E+19 1 L L 1 L . 2.0E-20
0 2 4 6 8 10 12 14

. position en cm
Figure ITI-7 : Evolution du nombre d'atomes de titane par cm? en fonction de la
position Xx.

Cette quantité est mesurée en additionnant la contribution des deux cathodes
pulvérisées indépendamment I'une de l'autre. Seul le rapport N/Ti du débit 7.5 sccm d'azote
semble suivre l'évolution de l'inverse du nombre d'atomes de titane en fonction de la position.

III-2-3 EVOLUTION DU POURCENTAGE D'AZOTE INCORPORE

Le pourcentage d'azote incorporé dans les dépots est mesuré par EDX a partir du
rapport Ar/Ti et des rapports B/Ti et N/Ti obtenus par I'analyse SDL et est présenté figure ITI-
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CHAPITRE III : Exploration du diagramme ternaire Ti-B-N

8. La concentration en argon est comprise entre 0.2% at. et 1.8% at.. L'erreur commise sur le
pourcentage atoinique d’argon incorporé est trés €levée, puisque l'analyse EDX donne un
pourcentage atomique 3 plus ou moins 1%. Il est cependant possible de noter une
augmentation de la teneur en azote avec la position x, et cela, quel que soit le débit d'azote.

20
A 12 sccm dazote

18 " 2,5 scom dazote ¢
S 16 |% 50scmaazcte . .
o * * *
© 1.4 & 7.5sccmdazote * +
© * + *
o 12+ * +
2 * +
£ 10 A *
@ * <
e 08 A *x A
g + A A A
s 06 . * 0 A

G4+ x & + +

L
0.2 & Il i } i ! {
o] 2 4 (5] 8 10 12 14

Position en cm

Figure I11-8 : Evolution de la teneur en argon en fonction de la position x et du
débit d'azote.

III-3 EVOLUTION MICROSTRUCTURALE

En raison du gradient de bore en fonction de x, l'analyse microstructurale a été
effectuée essentiellement par diffraction des rayons X.

II1-3-1 IDENTIFICATION DES PHASES CRISTALLINES

Les figures I11-10 & IT-13 regroupent un échantillonnage de spectres types des
revétements analysés. Les résultats de l'identification des phases sont présentés dans le tablean

ci-dessous :

Position en cm
Débit d'azote 1 2 4 5 7 8 10 i1 13 14
en sccm
0,0 Ti Ti *Ti *Ti *Ti *Ti | *TiB, | TiB, | TiB, | TiB,
*TiB | *TiB | *TiB | *TiB
1.2 Ti,N | Ti,N | Ti,N | Ti,N | Ti,N | Ti,N - - TiB, | TiB,
*TiB, | *TiB,
2,5 TIN TiN TiN TiN TiN TiN | *TiN | *TiN | TiB, | TiB,
*TiB | *TiB
*TiN | *TiN | *TiB, | *TiB,
5,0 TiN TiIN TiN TiN TIN TiN | *TiB | *TiB | *TiN | *TiN
*TiB | *TiB
7,5 TIN TiN TiN TiN TiN TiN TiN TiN TiN TiN

* phase supposée
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CHAPITRE III : Exploration du diagramme ternaire Ti-B-N

2-Theta - Scale
O T T T I T
3 . .
. TiBZ (8B1)
L : -~
oL : .
< -t
N
L - + -
i (13
A ~ = —~
R &) =~ ~
Q o NIt g N
= i 8 -
~— N 9 <t
jaa] ~
N o
™ ™
= = B E m "
= £ B )
J
Y uedl {
& L] L1 I ¥ L] ¥ T I L] T R T | k4 13 L} b l ) L) T L] l

Figure III-10 : Spectre de diffraction du dép6t Ti-B-N a la position 14 cm
élaboré sans azote : phase TiB, texturée (0001).
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Figure IMI-11 : Spectre de diffraction du dép6t Ti-B-N a la position 5 cm
élaboré a 2.5 scem d'azote : phase type TiN texturée (100).
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CHAPITRE I : Exploration du diagramme ternaire Ti-B-N
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Figure ITI-12 : Spectre de diffraction du dépdt Ti-B-N a la position 14 cm
élaboré a 5.0 sccm d'azote : dépdt nanocristallin multiphasé.
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Figure III-13 : Spectre de diffraction du dépdt Ti-B-N a la position 14 cm
élaboré 4 7.5 sccm d'azote : phase type TiN .
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CHAPITRE I : Exploration du diagramme temaire Ti-B-N
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Figure II-14 : Répartition schématique des phases cristallines en fonction de la

composition
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Figure ITI-15 : Diagramme d'équilibre Ti-B [71].
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CHAPITRE III : Exploration du diagramme temaire Ti-B-N

Un schéma de la repartition des phases cristallines en fonction de la composition est
représenté figure I11-14.

En raison de la faible taille des grains, les pics de diffractions sont trés larges. D'autre
part, certains dépdts étant trés faiblement cristallisés, les intensités des pics sont faibles. De
plus, les pics de diffraction des phases cristallines attendues, telles que TiB, Ti, TiN et TiB,,
appartiennent au méme domaine angulaire. L'identification des phases cristallines se révéle ainsi
délicate & certaines positions X pour certains débit d'azote. Le spectre de la figure III-12 illustre
bien cette remarque.

Les dép6ts élaborés sans azote présentent une bonne adéquation entre les phases
cristallines analysées expérimentalement et celles prévues par le diagramme d'équilibre binaire
Ti-B, observable figure III-15.

En raison de la texture des dép6ts PVD, il se peut que tous les pics d'une méme phase
cristalline n'apparaissent pas sur les spectres de diffraction des rayons X. Le systeme
Dosophatex, présenté au chapitre II, de par ses rotations ¢ et \y, permet d'amener d'autres
grains en condition de Bragg. La phase quadratique Ti,N a pu étre ainsi révélée.

Lorsque le débit d'azote augmente, la phase TiB, tend & disparaitre au profit de la
phase TiN. Il en est de méme de la phase TiB au profit de la phase TiB,. Or, les enthalpies
libres de formation a 298K des différentes phases & I'équilibre thermodynamique [72, 73]
aboutissent a d'autres conclusions :

AGKTiB,) = -319.7 kJ/mol. AGLTiN) = -309.6 kJ/mol.
AGTiB) = -159.7 kJ/mol. AG¢BN) = -228.4 kJ/mol.

Ainsi, l'enthalpie libre de formation de TiB, étant inférieure & celle des autres phases,
on s'attendrait donc & la formation préférentielle de la phase TiB, au détriment de la phase
TiN. Cependant de par la présence de bore dans la phase TiN et du procédé d'élaboration hors
équilibre, les données thermodynamiques, dont il faut tenir compte, different sans doute de
celles des matériaux massifs.

La phase de type TiN est présente dans un trés large domaine de composition.
Cependant, les spectres de diffraction montrent des variations significatives de la position et de
la largeur des pics en fonction de la teneur en bore et en azote des dépdts. Une étude plus
approfondie de cette structure de type NaCl est nécessaire.
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CHAPITRE III : Exploration du diagramme ternaire Ti-B-N

IT1-3-2 EVOLUTION DU PARAMETRE DE MAILLE DE LA PHASE TIN

Afin de déterminer comment évolue la maille cristalline TiN en fonction de la teneur en
bore et en azote, nous nous sommes intéressés a I'évolution du paramétre de maille en fonction
de la position X et du débit d'azote (figure III-16).
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Figure IT-16 : Evolution du paramétre de maille de la phase TiN en fonction
de la position et du débit d'azote.

La référence en matiére de parameétre de maille du TiN est celle du nitrure de titane massif
stoechiométrique tirée de la fiche JCPDS n° 38.1420 pour laquelle ayy = 4.24173 A

A 2.5 sccm d'azote, le paramétre de maille est supérieur a 4.28 A, augmente avec la
position jusqu'a 5 cm puis diminue pour se rapprocher du parameétre de maille TiN massif.
Lorsque le débit d'azote augmente a 5,0 sccm, le paramétre de maille chute. 11 est de l'ordre de
4.25 A tout au long de l'axe (Ox).

Enfin, les revétements élaborés & 7,5 sccm d'azote voient encore leur parameétre de maille
chuter pour atteindre la valeur du TiN stoechiométrique. La encore, le parametre de maille est
constant quelle que soit la position x considérée.

Pour les dépdts élaborés & 7,5 sccm et a des positions supérieures a 8 cm, les paramétres de
mailles mesurés sont les suivants :

a 10 cm = (4.253 +/-0.007) A a 1] cm = (426 +/-0.01) A
813 om = (4.25+-0.02) A a 14 cm = (4.24+/-0.02) A

Ces revétements sont trés peu cristallisés. De plus, en raison de leur composition chimique et
en comparaison avec les couches élaborées a 5 sccm pour les positions supérieures & 8 cm, on
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CHAPITRE III : Exploration du diagramme ternaire Ti-B-N

peut supposer la présence d'autres phases nanocristallines qui pourraient perturber les mesures
de paramétres. Cette hypothése permettrait d'expliquer les valeurs de parameétres et
d'incertitudes €élevées.

De maniére 4 mieux comprendre 1'évolution de la maille cristalline TiN des dép6ts en
fonction de leur composition, il est intéressant de reporter sur un graphe I'évolution du rapport
atomique (B+N)/Ti en fonction de la position et du débit d'azote (figure ITI-17).

A 2.5 sccm d'azote, le rapport (B+N)/Ti est de l'ordre de 0.7 jusqu'a 5 cm, alors que le
paramétre de maille est trés supérieur a celui de TiN stoechiométrique massif. Puis, pour 5,0
scem d'azote, le paramétre chute alors que le rapport (B+N)/Ti se rapproche de 1. Enfin, & 7,5
sccm d'azote, la paramétre de maille correspond a celui de TiN massif. Cette fois-ci, le rapport
(B+N)/Ti est supérieur 4 1 mais le rapport N/Ti est alors proche de 1.

35 35
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Figure ITI-17 : Evolution du rapport atomique (B+N)/Ti en fonction de la
position et du débit d'azote.

1l est démontré dans la littérature que les dép6ts élaborés par pulvérisation cathodique
magnétron contiennent toujours de nombreux défauts ponctuels, tels que des lacunes, des
interstitiels... Des études microstructurales sur des dépots TiN élaborés selon ce procédé [74],
ont montré que la présence d'interstitiels de titane et d'azote sur les sous réseaux cfc de titane
et d'azote peut conduire a un paramétre de maille supérieur au TiN massif, tout en étant sur-
stoechiométrique ou sous-stoechiométrique. La maille TiN est présentée figure III-18.

D'autre part, l'argon incorporé peut aussi étre a l'origine de la distorsion de la maille de
TiN [75]. Rickerby [76] a méme établi une relation entre le paramétre de maille du TiN et le

pourcentage atomique d'argon incorporé dans la couche, donnée par I'équation suivante :
ap=ag™ +0.00012 x %at. Ar
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CHAPITRE III : Exploration du diagramme ternaire Ti-B-N

Cependant, si I'argon était exclusivement responsable de la distorsion de la maille, on
observerait alors une augmentation du paramétre avec la position pour un méme débit d'azote
puisqu'il correspond aussi & l'augmentation de la teneur en argon. Or, une telle évolution du
parametre de maille n'a pas été révélée.

a=424173 A

@ atome d'azote

@ site tétraédrique

Figure ITI-18 : Maille cristalline TiN et sites téfraédriques.

Les revétements de Ti-B-N se différencient du TiN par la présence du bore, qui peut
étre lui aussi responsable d'une modification du paramétre de maille : a 2,5 sccm d'azote, le
rapport atomique N/Ti est trés faible pour les positions inférieures & 5 cm (N/Ti=0.5 pour 5
cm). Le sous réseau cfc d'azote présente de nombreux sites d'azotes lacunaires susceptibles
d'étre occupés par des atomes de bore, si leur énergie est suffisante. Or, le bore a un rayon
atomique de I'ordre de 40% plus élevé que le rayon atomique de l'azote. L'incorporation du
bore dans la maille TiN entraine donc une distorsion de celle-ci. Le dépot se présenterait donc
sous forme de solution solide de substitution du bore dans la phase TiN.

11 est toutefois possible que le bore se place en site tétraédrique dans la maille de TiN.
Cependant, Ia taille d'un site tétraédrique est 40% inférieure a celle d'un site octaédrique. Ces
derniers sites, lorsque leur taux d'occupation est inférieur & 1, semblent énergétiquement plus
favorables a l'incorporation d'un atome de bore.

A 5,0 sccm d'azote, de moins en moins de bore est incorporé dans la maille puisque le
nombre d'atomes d'azote augmente, lui, avec la pression partielle. Ceci expliquerait la chute du
paramétre de maille avec le débit d'azote croissant. Le bore non incorporé ségrége sans doute
aux joints de grains ou bien forme alors une phase amorphe non détectable par diffraction des
rayons X.
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CHAPITRE III : Exploration du diagramme ternaire Ti-B-N

A 7,5 sccm d'azote, tous les sites d'azotes du TiN sont occupés par de l'azote : le
paramétre de maille est celui du TiN massif stoechiométrique ; le bore et I'azote non consom-
més par la maille TiN pourraient former un composé amorphe de type Ti,ByN, ou encore les
phases amorphes BN et TiB, telles qu'elles apparaissent dans le diagramme d'équilibre ternaire
de Novotny [7].

Nous reviendrons sur ces hypothéses lors de I'élaboration des dépdts a I'aide d'une seule
cathode, chapitre IV.

III-3-2 EVOLUTION DE LA TEXTURE DES DEPOTS

Les textures rencontrées dans les différents revétements sont rassemblées dans le
tableau ci-dessous en fonction de la position x et du débit d'azote :

Position en cm
Débit d'azote 1 2 4 5 7 8 10 11 13 14
en sccm
0,0 Ti Ti - - -1 - - - TiB, | TiB,
(0001) | (0001) (0001) | (0001)
1,2 TipN | Ti,N | TipN | Ti,N | TipN | TipN - - - -

(001) | (001) | (001) | (OO1) | (001) | (0O1)

TIN | TIN | TIN | TiN | TiN | TiN - - N -
2,5 (100) | (100) | (100) | 100) | (100) | (100)
a1y | amy

TiN TiN TiN TiN TiN TiN - - - -

5,0 non | (110) | a1p) | @1y | a1y | (100)
texturé
7.5 TN | TiN | TiN | TiN | TiN | TiN | TiN | TiN | TiN -

(100) | (100) | (100) | (100) | (100) | (111) | (111) | (11D | (11D

Les phases de structure hexagonale telles que le titane et le diborure de titane
présentent une texture selon le plan de base (0001), confirmant ainsi les résultats
bibliographiques. En effet, de maniére générale, les textures des dépots PVD s'établissent
préférentiellement selon les plans denses. Des textures selon des plans moins denses
apparaissent cependant pour des températures d'élaboration et des vitesses de dépdt élevées
[55].

Dans le cas de la phase TiN stoechiométrique, les plans cristallins classés par ordre de
densité atomique croissante sont les plans (111), (110) et (100). Dans la littérature cependant,
les dépots TiN élaborés par pulvérisation cathodique magnétron présentent la plupart du temps
une texture (111) trés marquée et seulement parfois une orientation préférentielle selon le plan
(100) [77 a 81]. Pour des solides ioniques, tels que TiN, l'espéce qui occupe le plus grand
volume (ici, le titane), forme initialement un empilement compact cfc ; les sites octaédriques de
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ce réseau sont ensuite occupés par la seconde espéce, 'azote. L'occupation de ces sites dépend
alors de I'énergie des atomes d'azote qui doit étre suffisante pour franchir les barriéres de
potentiel créées par les cations de titane. L'occupation des sites octaédriques est donc
directement reliée au rapport de N/Ti, c.4.d. de la pression partielle d'azote, et & I'énergie des
atomes. '

Combadiére [33] a étudié précisément l'influence de deux paramétres d'élaboration sur
la texture du TiN, & savoir la température et la pression partielle d'azote. Si la mobilité des
atomes d'azote arrivant sur la couche est faible et que, de plus, le rapport N/Ti est faible
(pression d'azote et température faibles), la texture est selon le plan (111), correspondant au
plan dense ne contenant que du titane. Si les sites d'azotes sont occupés, c.i.d., le nombre
d'atomes d'azote et leur énergie sont suffisamment élevés (pression d'azote et température
élevées), la texture est suivant les plans denses du TiN, (110) ou (100).

Les revétements Ti-B-N présentent bien des textures conformes a celles observées pour
les revétements TiN, & savoir une texture selon (111) ou (100). On peut supposer que les
atomes de bore jouent le méme réle que les atomes d'azote,-en ce qui concerne la densité
atomique des plans cristallins. Il est cependant délicat, dans le cadre des dépdts par
copulvérisation, de tirer des conclusions aussi hitivement en raison des paramétres suivants :

- la puissance appliquée & la cathode de Ti varie en fonction de la pression partielle
d'azote,

- I'énergie des atomes de titane varie en fonction des conditions de pulvérisation de leur
cible d'origine, TiB, ou Ti,

- certaines particules arrivent sur le dép6t en incidence rasante,

- la présence possible d'une ou plusieurs phases amorphes peut modifier l'orientation
préférentielle des cristallites.

III-4 PROPRIETES MACROSCOPIQUES

I11-4-1 PROPRIETES OPTIQUES

La figure II1-19 présente la réflectivité en pourcentage des dépots élaborés sur substrat
en verre en fonction de la composition sous forme d'isoréponses. Ces tracés sont obtenus a
l'aide du logiciel Surfer avec pour option le minimum de courbure. Cette forme de présentation
sera utilisée par la suite pour les autres propriétés des couches élaborées par copulvérisation.
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CHAPITRE III : Exploration du diagramme ternaire Ti-B-N

L'onde lumineuse irradiant un matériau est soit réfléchie, transmise, adsorbée ou
diffusée. Ceci peut se traduire par 'équation suivante :

Réflectivité + Absorption + Transmission + Diffusion = 100 % de l'onde incidente.

L'épaisseur de ces dépdts étant faible (~ 0.25 um), la mesure de réflectivité n'est que
peu influencée par la diffusion de la lumiére. Elle tient compte plus précisément de I'absorption
du matériau.

De fagon générale, la réflectivité diminue quand la teneur en azote augmente.

Les dépots élaborés sans azote montrent une réflectivité élevée et constante de I'ordre
de 50 % pour toutes les compositions et les structures cristallines développées. La couleur des
dépdts est constante, quelle que soit la position. Les dépdts élaborés sous 1,2 sccm d'azote

)

présentent des résultats identiques.

@ sans azote
A 1.2 scem d'azote
g ok 2,5 scom dazote
- & 5,0 scem d'azote
40-
o @ @ 7.5scomdazote
[=] i %
L = g :
g - X zone non explorée
g_ 30_\30
§ \50 + + .
g * + -
‘g 20+
8 ® :
:o: \50 :
104 A A N \ 50
A A\So
AA
'1'0.”2'0"'.30”' 40 50 60

Pourcentage atomique de bore
Figure II1I-19 : Réflectivité en pourcentage des dépdts Ti-B-N sur substrat en verre en
fonction de la composition et du débit d'azote sous forme d'isoréponses.

A 2,5 sccm d'azote, la réflectivité augmente avec la teneur en bore. Puis pour des
teneurs supéricures a3 26 % de bore, la réflectivité diminue. Cette évolution suit les
modifications de couleurs des dépdts. A faible teneur de bore, les dépots sont oranges . Puis ils
deviennent de plus en plus clairs jusqu'a 26 % de bore. Au del3, la couleur des dépots tend vers
le gris clair.

A 5,0 sccm, la réflectivité est relativement constante, de l'ordre de 29 %, quelle que soit
la composition. La couleur, quant a elle varie fortement en fonction de la composition. Jusqu'a
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50% ' ® sansazote
] % A 1.2scem dazote
40_' + 2,5 scem d'azote
% p * ‘ \ %: ‘ 5,0 scem d'azote
N ] ‘B
% J ‘ 3 ‘ 7.5 scem d'azote
° J
g.. 30+ GRIS CLA% zone non explorée
E A GRIS FONCE i, RIS
"('“' 3 + S 2o 2 ':
) ] + 2 R
g 20 + # "
< i
g 4 & 025
é : GRIS CLAIR A
10_ M A I~I'I o
. A &
Ll
A 4, %
AA
PPN
10 20 30 ¢ 40 50 60

Pourcentage atomique de bore
Figure ITI-20 : Représentation schématique de l'évolution des couleurs des dépbts Ti-
B-N en fonction de la composition des dép6ts.

@ sansazote
A 1,2 sccemdazote
+ 2,5scem d'azote
% 5,0sccm d'azote
& & 75scomdazote.
E E zone non explorée

Pourcentage atomique d'azote

Pourcentage atomique de bore

Figure ITI-21 : Réflectivité en pourcentage des dépdts Ti-B-N sur substrat XC38 en
fonction de la composition et du débit d'azote sous forme d'isoréponses.
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CHAPITRE III : Exploration du diagramme ternaire Ti-B-N

des teneurs en bore inférieures & 1 %, la couleur est orange. Elle passe du orange & brun de 1%
a 16 % de bore. A partir de cette composition, la couleur devient grise et tend vers le gris
foncé quand la teneur en bore augmente.

Pour les dépots élaborés a 7,5 sccm d'azote, la réflectivité diminue jusqu'a 15 % de
bore, puis reste constante a partir de 19 % de bore. La couleur des dép6ts passe du orange
foncé au brun foncé a partir de 4 % de bore jusqu'a 12 %. Au-dela de cette composition, les
dépdts deviennent gris de plus en plus foncé. La figure III-20 présente de fagon schématique la
répartition des couleurs des dépdts en fonction de la composition.

La figure III-21 présente les isoréponses de la réflectivit¢ des dépOts Ti-B-N
d'épaisseur 10 pm élaborés sur substrats XC38 . Cette fois, la diffusion de la lumiére par la
couche n'est plus négligeable. Elle caractérise la morphologle des couches : plus les couches
sont denses et plus la réflectivité est élevée.

Globalement, la réflectivité chute pour les faibles et fortes teneurs en bore quel que soit
le débit d'azote. Ces dépdts correspondent aux plaquettes situées face aux cathodes et
présentent des défauts dus au décrochement de particules des cibles.

I11-4-2 PROPRIETES MECANIQUES
I11-4-2-1 Dureté

La figure ITI-22 représente les courbes d'isodureté en fonction de la composition des
dépdts. Deux zones ultra-dures sont apparentes : I'une est obtenue pour des faibles teneurs en
bore et correspond a une phase TiN ; l'autre zone est obtenues a des faibles teneurs en azote et
correspond a une phase TiB,. Dans ces deux domaines, la dureté Vickers sous 25 g atteint des
valeurs supérieures 4 5000 Hv. A titre de comparaison, rappelons que la dureté des dépbts de
TiN sans bore se situe autour de 2500 Hv sous 25 g.

Les couches de dureté la plus faible sont les dépdts établis pour une teneur en azote
faible ou nulle. La phase cristalline détectée par diffraction des rayons X est le titane. Ces
dépots présentent un caractére métallique qui explique la dureté peu €levée.

Plusieurs hypothéses concernant la dureté des dépbts Ti-B-N peuvent étre formulées.

Tout d'abord, Ia faible taille de grains des phases cristallines peut étre & Yorigine de la dureté
des dépbts, conformément 2 la loi de Hall-Petch. D'autre part, le mécanisme de durcissement
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pourcentage atomique d'azote

Pourcentage atomique d'azote

B

5 <RI
R 255 @ sans azote
: A 1,2 sccm d'azote
b 3 + 2,5 sccm d'azote
40+
i : ‘ 5,0 sccm d'azote
j : 7 ‘azote |

30+

explorée

N
tP

-
|I|l?l|||

pourcentage atomique de bore

Figure III-23 Isoréponses de charge critiqueﬂ en Newton en fonction de la
composition.

sans azote

1,2 scemn d'azote

2,5 sccm d'azote

5,0 scem d'azote

AN
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[
(=]
P R

N
4

Grandes écailles

A
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1 Rupture ductil
,i,.
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Pourcentage atomique de bore

Figure ITI-24 : Evolution de la taille des écailles en fonction de la composition.
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@® sansazote
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Figure III-22 : Courbes d'isodureté en Vickers sous 25 g en fonction de la
composition.

par solution solide est sans doute actif : les dépdts durs de phase’ cristalline TiN ont un rapport
(B+N)/Ti inférieur ou égal a 1. La présence de bore dans la maille cristalline peut renforcer le
caractére covalent des liaisons du TiN de type iono-covalentes. De méme, les dépots durs de
phase cristalline TiB, sont ceux de rapport (B+N)/Ti proche de 2.

III-4-2-2 Charge critique

La figure III-23 montre les isoréponses de charge critique en Newton déterminée par
scratch test en fonction de la composition. Tous les écaillages obtenus sont cohésifs, ce qui
traduit une bonne adhérence du revétement sur le substrat. Quant aux valeurs des charges
critiques, elles sont relativement homogénes pour les dépdts élaborés a 2.5, 5.0 et 7.5 sccm
d'azote.

La charge critique et la dureté semblent évoluer de la méme fagon : les dépdts pour
lesquels la dureté est élevée montrent aussi une charge critique €élevée et inversement.
Toutefois, les dépdts élaborés a 1.2 sccm d'azote et contenant entre 20 et 30 % at. de B
échappent & cette évolution : bien que la dureté soit faible (comparée aux autres dépots), la
charge critique est élevée. Elle pourrait étre attribuée 4 une chute de la densité des dépdts a ces

compositions.
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O1mm208 kY

-

Figure III-2S : Scratch test du dépot Ti-B-N élaboré a 1.2 sccm d'azote a la
position 12 cm. Moyennes écailles cohésives.

Blmmz88kU PHBE2 687481 2 .514CH

Figure III-26 : Scratch test du dép6t Ti-B-N élaboré a 2.5 sccm d'azote a la
position 14 cm. Grandes écailles cohésives.
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Seuls les dépbts a faible teneur en azote et en bore présentent un comportement

métallique ductile.

La taille des écailles permet de qualifier I'évolution de la fragilité des dépéts : en effet, la
propagation des fissures augmente avec la fragilité du matériau. Les écailles sont alors d'autant
plus grandes. De fagon & comparer les dépbts entre eux, il faut cependant supposer que les
contraintes de compression et la morphologie sont identiques pour tous les dépdts. La figure
ITI-24 schématise les différentes tailles d'écaille en fonction de la composition. Les traces de

scratch test sont présentées figures ITI-25 et ITI-26.
I11-4-2-3 Usure abrasive

Les essais d'usure abrasive sont effectués dans I'eau, en utilisant une bague de résine
imprégnée de silice de 50 pm de diamétre. La figure ITI-27 présente les isoréponses du
logarithme de I'épaisseur usée. Alors que précédemment nous avons montré l'existence de deux
zones de dureté élevée, seule la zone de structure TiN montre une résistance a I'usure abrasive
importante. Ce résultat est étonnant puisque d'aprés étude bibliographique chapitre I, la
résistance & l'usure abrasive est linéairement proportionnelle & la dureté du matériau.

La rugosité de ces différents échantillons est comprise entre 0.02 et 0.05 pm pour une
rugosité initiale de 0.01 pm. Elle n'a donc qu'une influence négligeable sur la dispersion des

résultats d'usure.

5 REXRS
n& ® sansazote
0.0 1,2 sccm d'azote
] A d
. 03
1 = 25 sccm d'azote
40- ¥ » e ®
. ; ’/g ¥ 5,0 sccm dazote
<
.9 e

Pourcentage atomique d'azote

50 60

40
Pourcentage atomigue de bore

Figure ITI-27 Isoréponses du logarithme de I'épaisseur usée en pm lors du test d'usure

abrasive.
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Le tableau ci-contre rassemble les résultats Revétements Profondeur usée
d'usure obtenus pour d'autres revétements TiN 1.8 +/-0.1 um
durs dans les mémes conditions d'essais. I CrxNy 1.7 +/- 0.1 pm
montre clairement la supériorité des dépdts CrN | 1.9 +/- 0.1 ym
Ti-B-N sur ces concurrents. *Ti-B-N 0.2 +/- 0.1 ym

* 2.5 sccm d'azote, 3 cm
De fagon & mieux comprendre le comportement & l'usure de ces matériaux, de
nouveaux essais sont effectués dans I'hexane pour les dépdts élaborés 4 2.5 et 5.0 sccm d'azote
rassemblés figures IT1-28a et IT[-28b L'hexane a été choisi pour son caractére apolaire et pour
sa viscosité permettant de travailler dans le méme régime de lubrification qu'avec I'eau.

La réponse des dépdts dans I'hexane suit relativement bien I'évolution de la dureté des
revétements : I'augmentation de I'usure vers 10 cm pour les dépbts élaborés 4 2.5 sccm d'azote
correspond a la chute de la dureté. Il en est de méme pour les dépots élaborés a 5.0 sccm
d'azote dont la dureté chute a partir de 9 cm. Cependant I'usure diminue vers 13 cm alors que
la dureté est toujours faible. Or, nous avons vu précédemﬁzent que les dépbts face aux
cathodes présentaient des défauts de surface. Ces derniers peuvent fausser les mesures de
dureté.

14
] eau

12
£ £ B hecne
5 s 10r .
3 $ s < phase TiN
3 =]
§ § 6
2 z
[-% Q.

2

0

o 2 4 6 8 0 12 14 16 0 2 4 ] 8 10 12 14 16
position en cm position en cm

Figure II1-28a: Profondeur usée en fonc- Figure I11-28b: Profondeur usée en fonc-
tion de la position des dépbts élaborés & 2.5 tion de la position des dépdts élaborés a 5.0
sccm d'azote. sccm d'azote.

Les profondeurs usées varient selon le milieu dans lequel le test est effectué. L'effet
Rehbinder [82] peut apporter des éléments de réponses a ces résultats. L'effet Rehbinder se
traduit par la réduction de la résistance a la rupture et par la facilité de déformation des solides.
Son origine est l'action physico-chimique réversible du milieu qui diminue I'énergie de surface,
favorisant ainsi la propagation des fissures. Il a notamment été montré que la résistance a la
rupture des solides ioniques diminue fortement en présence d'ean et augmente en milieu
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apolaire. Des phénoméne d'adsorption, de dissolution ou de corrosion peuvent étre & lorigine
de I'évolution de la résistance a la rupture selon le milieu.

Si l'effet Rehbinder permet de comprendre 'augmentation de la profondeur usée dans
leau comparée & celle obtenue dans I'hexane, il ne fournit aucune explication quant a
I'évolution de la résistance a l'usure en fonction de la position lors de l'essai dans I'eau. En effet,
les dépdts élaborés a x < 6 cm pour 2.5 sccm d'azote et x < 8 cm pour 5.0 sccm d'azote
présentent un résistance a l'usure identique en milieu apolaire ou polaire. Ce n'est qu'aux
positions supérieures que les résultats différent. Or, ces positions ne présentent aucune
transition apparente de la fragilité des dép6ts, d'aprés la taille des €cailles obtenues par scratch
test.

Ces positions présentent pourtant une transition cristalline notable pour les couches
élaborées a 5.0 sccm d'azote : une phase cristalline qui semblerait étre du TiB apparait en plus
de la phase TiN. Aucune transition cristalline n'est cependant détectée a 6 cm pour 2.5 scem
d'azote. Pourtant c'est a partir de cette position que le paramétre de maille de la structure TiIN
chute : le bore est alors éjecté de la maille TiN au profit de l'azote. Le bore pourrait ségréger
aux joints de grains, ou former une phase amorphe riche en bore, comme pour le dép6t a 5.0
sccm d'azote. Cette phase riche en bore pourrait étre soluble dans l'eau et étre a l'origine du
mauvais comportement 3 I'usure abrasive des dépdts dans l'ean.

Des analyses ESCA ont été effectuées sur certains de ces dépdts afin de mettre en
évidence les liaisons chimiques de cette phase amorphe. Cependant, en raison de la présence
d'interstitiels dans les dépots, l'environnement chimique est modifié. Les énergies de liaisons
présentent des variations par rapport aux liaisons des références de la structure TiN.

L'observation des traces d'usure au moyen du MEB et leur analyse par diffraction des
rayons X en incidence rasante n'ont pu mettre en évidence de phénomeénes d'oxydation ou de
dissolution de matrice.

I1-4-3 PROPRIETES ELECTRIQUES

Pour références, notons tout d'abord la résistivité électrique de quelques compos€s

massifs du diagramme ternaire :
p(TIN) =25 uQ.cm p(TiBy) =9 pQ.cm
p(TiB) = 40 uQ.cm p(h-BN) = 1.7 1013Q.cm

Les résultats de mesures de résistivité sont présentés figure I11-29.
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composition.

Les dépots élaborés sans azote et 3 1.2 scem d'azote- ont une résistivité proche, de
lordre de 3.104Q.cm, quelle que soit la position x.

Pour les dépots élaborés a 2.5, 5.0 et 7.5 sccm d'azote, la résistivité augmente
faiblement avec la teneur en bore jusqu'a respectivement 30 %, 10 % et 9 % de bore. A partir
de ces compositions, la résistivité augmente plus sensiblement avec la teneur en bore. Elle
atteint jusqu'a 50.10- Q.cm pour le dépdt a 38 % de bore élaboré sous 7.5 sccm d'azote.

La premiére remarque concernant ces résultats est les fortes valeurs de résistivité
comparées a celles recueillies dans Ia littérature pour les composés massifs. Or, une évolution
identique a été observée pour les dépdts de TiN par Sundgren [80], qui a cité plusieurs origines
possibles :

- Présence d'oxygéne qui peut entrainer la formation d'un oxyde.
- Présence de défauts ponctuels (lacunes, interstitiels) qui perturbent la symétrie du cristal et
sont susceptibles de piéger des électrons de conduction.

D’autre part, il est & noter que les dépdts & forte teneur en bore et présentant la

,,,,,

, .

la couche entrainerait une augmentation de la résistivité, d'autant plus grande que sa fraction
volumique est importante.
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CONCLUSION

Tout au long de ce chapitre, nous avons pu observer I'évolution des propriétés des
composés Ti-B-N élaborés par copulvérisation réactive dans un large domaine de composition.

L'analyse des propriétés mécaniques a permis de révéler deux zones de composition
chimique particuliérement intéressantes pour l'application des revétements d'outils de coupe.
Elles présentent en effet des duretés élevées, supérieures & 5000 Hv ainsi qu'une bonne
adhérence sur des substrats en acier.

Le mécanisme de durcissement est probablement un durcissement par solution solide de
bore dans la phase de structure TiN et d'azote dans la phase de structure TiB,.

Cependant, seul le domaine ultra-dur de structure TiN présente une bonne résistance a
l'usure abrasive dans I'eau. Une réaction physico-chimique des dépdts ultra-durs de structure
TiB, avec l'eau semble étre a l'origine de leur mauvaise résistance a l'usure abrasive en milieu
aqueux.

Dans ce chapitre, nous avons supposé la présence d'une ou plusieurs phases amorphes,
car non détectées par diffraction des rayons X. Elle(s) pourrai(en)t expliquer I'évolution du
paramétre de maille en fonction de la composition. D'autres moyens techniques tels que la
microscopie électronique & transmission doivent étre mis en oeuvre pour mettre en évidence
cette phase amorphe. Cependant, ces analyses seront effectuées sur les dépdts élaborés a une
seule cathode, le gradient de composition des couches élaborées par copulvérisation rendant le
préparation des lames minces trop délicate.

D'autre part, il serait intéressant d'étudier I'évolution de la microstructure et des

propriétés des dépdts en fonction des paramétres d'élaboration. A ces fins, il est nécessaire de
travailler dans une configuration plus simple, c'est & dire & une seule cathode.
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CHAPITRE 1V
ELABORATION ET CARACTERISATION
DE COMPOSES TI-B-N

AVEC UNE CIBLE TiBx
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CHAPITRE IV : Elaboration et caractérisation de composés Ti-B-N avec une cible TiB,

INTRODUCTION

Dans le chapitre précédent, nous avons déterminé par copulvérisation une zone de
composition pour laquelle la dureté mais aussi la résistance & l'usure abrasive dans l'eau sont
maximales.

Pour une étude plus précise de la microstructure et des propriétés extrémement
intéressantes dans le domaine de revétements d'outils de coupe, il est nécessaire de revenir a
une élaboration a l'aide d'une seule cible.

Le dispositif expérimental & une cathode est exposé dans la premiére partie de ce
chapitre. Les parties suivantes ont pour objectifs d'étudier I'évolution de la microstructure et
des propriétés macroscopiques des dépdts en fonction des paramétres d'élaboration suivants :

- le débit d'azote, ‘
- le bombardement ionique de la couche en croissance,

Ces résultats sont discutés en derniére partie afin de relier. les propriétés mécaniques et
l'évolution de la microstructure.

IV-1 DISPOSITIF EXPERIMENTAL
IV-1-1 CiBLE TiBy
IV-1-1-1 Composition de la cible

La copulvérisation a permis de déterminer une zone de composition pour laquelle le
composé Ti-B-N est ultra-dur et avec une résistance a l'usure dans l'eau €élevée. Cette zone
correspond a la composition chimique de 55 % at. Ti, 15% at. B et 30 % at. N.

La configuration 4 une seule cathode nécessite de fixer la composition de la cible en
bore et en titane. Elle est choisie &4 27 % atomique de bore et 73 % atomique de titane. En
considérant que le rapport atomique B/Ti est constant quel que soit le débit d'azote utilisé et
égal a celui de la cible, la composition en bore et azote des dépdts suivra I'équation de la droite

suivante :

%B

%N =100— 27 x 100
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Figure IV-1 : Spectre de diffraction X de la cible TiB,.
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Figure IV-2 : Concentration en bore de la cible déterminée par SDL en
fonction de la profondeur.
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IV-1-1-2 Elaboration de la cible

La cible est élaborée par pressage a chaud & partir de poudres de Ti et de TiB,.
Une analyse par diffraction des rayons X de la cible a mis en évidence la présence de trois
phases cristallines : Ti, TiB, et TiB. Cette derni¢re phase n'est cependant qu'en trés faible
quantité. Le spectre de diffraction est présenté figure IV-1. La cible n'étant pas monophasée,
elle peut subir une pulvérisation préférentielle de la phase titane par rapport a la phase TiB,
plus dure.

L'homogénéité de la composition de la cible en profondeur est contrdlée par analyse
SDL par abrasions successives de la surface. Jusqu'a 3 mm d'épaisseur, aucun gradient de
concentration n'a été révélé (figure IV-2). La moyenne arithmétique obtenue des différents
points de mesure est de 26.7 % de bore d'écart quadratique moyen 0.8. Une analyse chimique
de la cible confirme une concentration de titane de 73 %.

IV-1-2 PULVERISATION EN STATIQUE

Contrairement au dispositif de copulvérisation, la cible est placée sur les parois de
'enceinte. Les échantillons & revétir sont placés sur un porte-substrat fixe dont l'axe est
paralléle 4 la cathode. Afin d'obtenir une épaisseur homogéne sur toute la surface de la
plaquette XC38, les échantillons sont placés face au centre de la cathode.

Un systéme de chauffage situé au-dessus du porte-échantillon permet d'augmenter la
température du substrat, mesurée par un thermocouple.

Les paramétres d'élaboration pour les dépdts en mode statique sont les suivants :
- Pression d'argon : 0.2 Pa
- Débit d'azote : 0 3 12 sccm d'azote
- Puissance cathodique : 1800 W
- Potentiel bias : -100 V
- Température du substrat : 200 °C

La vitesse de pulvérisation variant avec le débit d'azote, la durée d'élaboration est
ajustée de fagon 4 conserver une épaisseur de dépdt de 10 pm quel que soit le débit d'azote.

La préparation des substrats, tout comme l'attaque ionique précédant la pulvérisation,
suivent la procédure utilisée pour la copulvérisation. Il en est de méme pour I'élaboration en
configuration dynamique.

113



CHAPITRE IV : Elaboration et caractérisation de composés Ti-B-N avec une cible TiB,

IV-1-3 PULVERISATION EN CONFIGURATION DYNAMIQUE

La pulvérisation en mode dynamique se rapproche davantage de la configuration
industrielle que la configuration statique. Le porte-échantillon est soumis & une rotation par
rapport a son axe. Le schéma du dispositif expérimental est précisé figure IV-3. Une électrode
est placée face a la cathode de maniére a modifier la densit¢é de courant ionique,
indépendamment du potentiel bias. Ibo est la densité de courant de bias obtenue pour un
potentiel bias de -100V sans électrode. La variation du potentiel de bias va jouer sur l'énergie
des ions bombardant la couche en croissance donnée par la relation suivante:

E = Ecintq (Vbias-Vplasma) [83]
avec Vplasma le potentiel plasma.

Tout au long de ce chapitre, on utilisera indifféremment le terme de puissance ionique ou de
puissance de bias pour qualifier le produit de la densité de courant de bias par le potentiel bias.

circulation d'eau ll ' “T

thermocouple

| Cible Ti-B |

potentiel bias

moteur VAT | ____

isolant électrique

plaquette XC38

enceinte a vide ———» électrode

échantillon

Figure IV-3 : Dispositif expérimental de la pulvérisation a une seule cathode.

De maniére a tenir compte de I'élévation de la température induite par le bombardement
ionique, un thermocouple est fixé 4 une plaquette de référence placée sur le porte-échantillon.
Elle subit donc le méme bombardement que I'échantillon.

Les parameétres d'élaboration sont les suivants :

- Pression d'argon : 0.2 Pa
- Débit d'azote : 6 sccm d'azote
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- Puissance cathodique : 1800 W

- Potentiel bias : -25 V 2 -125V

- Densité de courant ionique : Ibo & 4Ibo
- Température du substrat : 275 °C

11 est toutefois important de noter que cette configuration est simplifiée par rapport a celle
utilisée en application industrielle. La configuration est alors planétaire, c'est a dire que les
échantillons tournent sur eux-mémes en plus de la rotation face aux cathodes.

IV-2 EVOLUTION EN FONCTION DU DEBIT D'AZOTE

Afin d'étudier le matériau Ti-B-N élaboré a partir de la cible polyphasée, nous nous
sommes tout d'abord placés en configuration statique. Seul le débit d'azote évolue, c'est a dire
la pression partielle d'azote, entrainant une variation de la vitesse de pulvérisation. Dans cette
partie, nous nous intéressons plus précisément a I'évolution de la composition chimique, de la
microstructures et des propriétés mécaniques en fonction du débit d'azote.

IV-2-1 COMPOSITION CHIMIQUE

Les compositions chimiques en fonction du débit d'azote sont rassemblées dans le
tableau ci-dessous.

Débit d'azoteen| % B at. % N at. % Ti at.
scem
0 24.7 0 75.3
3 229 6.8 70.3
4 21.0 7.8 71.2
5 20.0 12.9 67.1
6 18.2 26.8 55.0
7 15.8 34.5 49.7
8 12.8 48.1 39.1
9 13.4 49.1 37.5
12 12.2 50.8 37.0

La figure IV-4 situe les compositions ainsi élaborées au sein du diagramme ternaire Ti-B-N.
Les points expérimentaux sont alignés sur un segment joignant le sommet N. Cela correspond
a un rapport B/Ti constant, peu différent de la composition initiale de la cible.
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Ces compositions ne tiennent pas compte de I'argon incorporé. L'évolution de l'argon mesuré
par EDX est présentée figure IV-5.

Le rapport N/Ti croit avec le débit d'azote jusqu'a 8 sccm d'azote, débit a partir duquel le
rapport atomique n'évolue plus (figure IV-6). La saturation de la couche en azote est alors
atteinte.

IV-2-2 MICROSTRUCTURE

L'évolution de la microstructure est étudiée par diffraction des rayons X et par
microscopie électronique en transmission. Plus précisément, l'évolution de la structure
cristalline, de la taille de grain et de la texture des dépdts est analysée.

IV-2-2-1 Phase cristalline

La diffraction des rayons X révéle une structure cristalline de type TiN a partir de 5
sccm d'azote. Pour les débits inférieurs, les phases ne sont pas identifiables car peu cristallisées.
Les spectres de diffraction des dépdts élaborés de O sccm & 4 sccm sont présentés en figure
TV-7. Les spectres de diffraction des dépdts élaborés de 5 a 12 sccm sont représentés figure
IV-8. Les pics se déplacent vers les grands angles de diffraction lorsque le débit d'azote
augmente. Ce déplacement correspond & une diminution de la distance interréticulaire et donc
du paramétre de maille a. L'évolution plus précise de a en fonction du débit est reportée figure
IV-9.

Cette variation ne peut étre imputée a la présence de 'argon en position interstitielle
dans la maille TiN, puisque le pourcentage d'argon incorporé augmente quand le paramétre de
maille décroit. D'autre part, le paramétre se stabilise a la valeur du paramétre de maille de TiN
stoechiométrique pour les dépdts élaborés entre 7 et 8 sccm d'azote. Or c'est aussi vers ces
débits que le rapport N/Ti=1 et que (B+N)/Ti est supérieur a 1 (figure IV-10).

1l semblerait qu'a faible teneur d'azote (5, 6 sccm), la maille cristalline de type B1 soit
constituée d'un sous-réseau cfc d'atomes de titane et d'un sous-réseau cfc dont les noeuds sont
occupés soit par des atomes d'azote, soit par des atomes de bore ou des lacunes. Le rayon
atomique du bore étant de 40 % supérieur a celui de l'azote, la substitution de l'azote par le
bore entraine une augmentation du parameétre de maille.

1l est a noter que, dans la littérature, l'existence d'une phase TiB de structure NaCl est
souvent évoquée mais cependant trés controversée. Il semblerait que cette structure ne soit
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stable qu'a haute température [7], ou encore stabilisée par une certaine quantité d'azote [52].
Le paramétre de maille trouvé par Palty et al. [84] est de 4.26 A. Le dernier diagramme binaire
établi [71] ne mentionne plus la structure cubique pour la phase TiB mais une structure
orthorhombique de type FeB.

La substitution du bore par l'azote semble permise par la configuration électronique des
deux éléments : le bore peut accepter un électron de l'azote et ainsi obtenir la configuration
électronique du carbone. Cette remarque est d'autant plus intéressante que le TiC est aussi un
cristal ionique de structure type NaCl, de paramétre de maille 4.33 A.

Lorsque la pression partielle d'azote augmente, le nombre d'atomes d'azote participant a
la formation de la couche augmente. Les sites azotes sont alors occupés préférentiellement par
I'azote. La substitution par le bore est plus faible entrainant une chute du paramétre de maille.

Vers 8 sccm d'azote, suffisamment d'atomes d'azote sont présents dans I'enceinte pour
occuper tous les sites octaédriques. Le rapport atomique N/Ti est alors égal 4 1. La maille
cristalline est une maille TiN stoechiométrique, de paramétre d¢ maille égal 4 4.24 A. Au-dela
de ce débit, le fait d'augmenter la teneur en azote ne modifie plus la structure cristalline de la
phase TiN : le paramétre de maille reste égal & 4.24 A. Les rapports atomiques N/Ti et
(B+N)/Ti se stabilisent. L'azote en excés, ne participant pas a la maille TiN, doit sans doute
former un composé avec le bore, amorphe puisque non détecté par diffraction des RX.

Hypothése sur la composition de la phase amorphe :

Pour les dépdts de 8 a 12 sccm, la phase TiIN analysée semble stoechiométrique, en
raison du paramétre de maille. Si on considére que tous les atomes de titane participent a la
formation de la structure TiN, il est possible de déterminer la composition chimique de la phase
amorphe :

8 sccm d'azote 12.8% B 9% N
9 scem d'azote 134%B 12.6% N
12 sccm d'azote 12.2%B 13.8% N

D'aprés ces résultats, les atomes de bore et d'azote ne participant pas a la phase cristalline
pourraient former un phase amorphe de type BN.

1V-2-2-2 Mise en évidence d'une seconde phase

Afin de mettre en évidence la présence d'une phase amorphe, la microscopie
électronique en transmission a été utilisée sur les dép6ts de 6 a 12 sccm d'azote.
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Aucune présence de phase amorphe n'est révélée pour les dépdts élaborés 4 6 et a 7
scem d'azote. Toutefois, il n'est pas possible de conclure quelle n'existe pas. En effet, la
fraction volumique de la phase amorphe pour ces dépdts peut étre trop faible pour &tre
détectée.

Les clichés de diffraction correspondant & ces deux dépdts sont présentés en photo
IV-11 et photo IV-12. Les anneaux sont trés larges pour le dépdt & 6 sccm en raison de la
faible taille de grain de la phase diffractante. Ils sont mieux définis pour le dépbt a 7 sccm et
correspondent 3 une phase de type TiN de paramétre de maille supérieur & celui de TiN
stoechiométrique (le dépouillement dun cliché de diffraction type sera présenté
ultérieurement). Ces résultats concordent avec ceux de la diffraction des rayons X.

A partir de 8 scem d'azote apparaissent des zones que I'on nommera "quasi-amorphes”
aux cotés des zones cristallisées. Ces zones "quasi-amorphes" se retrouvent pour les dépdts
élaborés a4 9 et 12 scem. Toutefois, elles ne sont pas présentes dans toutes les plages
observables des lames minces. Elles restent trés minoritaires par rapport aux domaines
cristallisés. Une telle répartition a déja été observée dans la littérature pour des composés Ti-
AI-N avec, dans ce cas, une répartition de zones de TiN cristallisé et de zone de AIN amorphe
[6]. La photo IV-13 est une image en champ sombre d'une zone.montrant ces deux domaines,
T'un cristallisé et l'autre "quasi-amorphe”, pour le dépdt élaboré & 8 sccm. Les domaines "quasi-
amorphes" s'étendent sur une centaine de nm.

Détaillons plus précisément les clichés de diffraction correspondant aux deux phases :

* phase cristalline

La photo IV-14 correspond au diagramme de diffraction de la phase cristallisée.

Afin de détailler I'indexation d'un cliché de diffraction de la phase cristallisée, le cliché de
diffraction est représenté schématiquement en figure IV-15 .

La constante de caméra, LA, étant connue
et égale a4 159 mm. A, il est possible
d'indexer les anneaux de diffraction. Les
rayons des anneaux et les distances
interréticulaires de la structure & étudier

sont reliés par la relation suivante :
rldl = r2d2 = ridi =LA=159 mm.A
Les rayons mesurés sont les suivants :

r; = 6.5 mm rq=12.5 mm Figure 1V-15 : Représentation schématique
ry=7.5 mm r5=13.0 mm du cliché de diffraction de la structure TiN
r3=10.5 mm re¢=15.0 mm pour le dépdt élaboré a 8 scem.
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“

Figure IV-11 : Cliché de diffraction du Figure IV-12 : Cliché de diffraction du
dépdt élaboré a 6 sccm d'azote. dépbt élaboré & 7 scem d'azote.

i 30 nm
Figure IV-13 : Image en champ sombre du Figure IV-14 : Cliché de diffraction du
dépdt €laboré & 8 sccm d'azote présentant dépdt élaboré & 8 sccm d'azote : phase
un domaine cristallisé et l'autre "quasi- cristalline.

amorphe”.

Figure IV-16 : Cliché de diffraction du Figure IV-18 : Stucture cristalline de la
dépot élaboré a 8 sccm d'azote : phase phase BN hexagonale.
"quasi-amorphe”.
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Les distances interréticulaires expérimentales sont identiques aux valeurs théoriques pour le
TiN. Le tableau ci-dessous rassemble ces différentes valeurs:

dexp (A) }dy=2.45 dr=2.12 dz=1.50 dg=1.28 ds=1.22 de=1.06
dTiNA) |d111y=2.45 | do0y=2.12 | d220y=1.50 | d(311)=1.28 | d(992)=1.22 | d(400)=1.06

* phase "quasi-amorphe”

Le cliché de diffraction de la phase "quasi-amorphe" (photo IV-16 ) révéle la présence
d'anneaux, démontrant que nous n'avons pas une structure amorphe. Il est typique d'une
structure turbostratique, qui correspond i un réseau & deux dimensions [46]. 11 n'existe pas
d'ordre en trois dimensions. Pour ces structures particuliéres, deux types de diffraction
apparaissent :
o diffraction classique,
o diffraction diffuse a deux dimensions. L'anneau n'est plus symétrique : son intensité
chute rapidement quand on s'approche du centre du cliché et décroit graduellement
quand on s'éloigne du centre. -

Dans le cas d'une structure turbostratique, si les axes a et b sont contenus dans le réseau a 2
dimensions et que I'axe ¢ y est perpendiculaire, alors les diffractions cristallines se produisent
pour les plan (001) alors que les diffractions diffuse apparaissent pour les plans (hkO). Aucune
diffraction n'est observée pour les plans (hkl) en général [46].

Afin de détailler lindexation de ces anneaux, le cliché de diffraction est représenté
schématiquement en figure IV-17.

Le premier anneau présente une intensité
forte en son milieu : il représente la
diffraction cristalline classique. Le second
anneau est trés large et l'intensité est forte
prés de la tiche centrale. Il correspond a
diffraction diffuse. Il en est de méme pour

le troisiéme anneau.

Tout comme précédemment, gréce & la Figure IV-17 : Représentation schématique

constante de caméra, il est possible de relier du cliché de diffraction de la structure

les rayons des anneaux de diffraction aux turbost'rathue pour le dépdt élaboré a 3
sccm d'azote.

distances interréticulaires.
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h-BN (fiche JCPDS n° 34-421)

rp=5mm dou d;=3344 d(go2)=3.3281 A
r, =7.5 mm dy=2.12A d(100) =2.1693 A
r3=13 mm d;=1224 d(110)=1.2521 A

Les distances interréticulaires obtenues correspondent 3 une structure turbostratique de la
phase h-BN. C'est une structure en feuillet contenant les directions a et b et ne possédant plus
d'empilement régulier selon la direction c. La structure cristalline h-BN est représentée figure
Iv-18.

La présence des phases TiN et h-BN de structure turbostratique est généralisable aux
dépbts €laborés a des débits supérieurs & 8 sccm. I1 n'a pas été cependant possible d'estimer
I'évolution de la fraction volumique de la phase "quasi-amorphe" avec le débit d'azote en raison
des faibles zones observables.

11 faut cependant noter que l'abrasion ionique utilisée pour la préparation des lames
minces pourrait étre & l'origine de la présence de la structure turbostratique. En effet, le
bombardement ionique peut transformer une structure nanocristalline 2 3 dimensions en une
structure a 2 dimensions [85]. )

Une question reste cependant posée : pourquoi la phase h-BN de structure
turbostratique n'a pu étre identifiée par diffraction des rayons X ? Grice aux résultats de MET,
il est possible d'apporter des éléments de réponse :

o les distances interréticulaires mesurées par MET permettent de calculer les positions des pics
de diffraction (Acy) :

29002 =26.68, 29100 =42.64 ° et 29110 =78.38 °.
Les deux derniers plans diffractent dans le méme domaine angulaire que le TiN. Seul le pic
(002) serait suffisamment éloigné des pics du TiN pour étre mis en évidence,

e la fraction volumique de la phase "quasi-amorphe" est faible et ses pics sont larges, rendant
sa détection délicate,

* le coefficient d'absorption d'une couche BN pour les rayons X est trés faible. Les rayons X
pénétrent profondément dans ce matérian. Or, la couche analysée a une épaisseur de 10 pum.

L'intensité diffractée correspondant a la phase BN est trés faible.

Le pourcentage d'argon incorporé dans le dépot lors de I'élaboration dépend de la
cristallisation de la couche. En effet, les dépdts amorphes peuvent incorporer plus d'atomes
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d'argon que des dépdts cristallisés en raison de leur plus grande concentration de sites possibles
d'accommodation [32].

Pour nos revétements Ti-B-N, le pourcentage d'argon suit bien I'évolution cristalline
des couches en fonction du débit d'azote. Au-dessous de 5 sccm d'azote, les couches sont peu
cristallisées et contiennent de l'ordre de 0.9 % at. Ar. La teneur en argon chute lorsque la
phase TiN seule apparait (0.4 % at. Ar). Au-dessus de 7 sccm, la teneur en argon croit et se
stabilise a vers 8 sccm a 0.7 -0.8 % at. Ar. Cette évolution peut étre directement corrélée a la
présence de la phase "quasi-amorphe".

IV-2-2-3 Evolution de la taille des grains

Les images en champ sombre de MET permettent d'évaluer I'évolution de la taille de
grains en fonction du débit d'azote. Entre 7 et 12 sccm d'azote, la taille des cristallites ne
semble pas évoluer (photo IV-19). Elle est estimée entre 5 et 10 nm. Cette estimation est
délicate puisque lintensité diffractée intégre 'épaisseur de la lame mince. Elle peut alors étre
due 2 plusieurs grains contenus dans cette épaisseur.

Seul le dép6t élaboré a 6 sccm d'azote présente une taille de grains trés différente. La
photo IV-20 en champ sombre prise dans les mémes conditions que pour les dépbts précédents
ne révéle pas de grains. Seule une photo en champ clair et & fort grossissement permet
d'estimer Ia taille de grain & 2 nm (photo IV-21).

Des essais d'observation du dépot & 6 sccm en haute résolution ont été faits.
Cependant, de par la faible distance interréticulaire de la phase cristalline (dq; = 2.49 Aet
dypp = 2.16 A) et en raison de la résolution théorique du microscope utilisé (2 A), il n'a pas été
possible d'obtenir une image en haute résolution pour le dép6t 6 sccm.

Le bore est un dopant souvent utilisé en élaboration pour son effet inhibiteur de nucléation.
D'autre part, il stabilise un état amorphe [86]. Les présents résultats confirment cette influence puisque la
phase de type TiN contenant le plus de bore (6 sccm) correspond 2 la taille de cristallite la plus fine.

Les tailles de cristallites déterminées cette fois par diffraction X sont présentées dans le tablean
ci-dessous. Elles sont surestimées par rapport a celle obtenues par MET. Ces résultats
pourraient étre expliqués par plusieurs effets :

- possibilité de superpositions de phases Dépot(scem) | 6 | 7 |8 |9 |12
amorphes ou non, Tailleennm |40 |35 |27 |32 |43
- hétérogénéité de composition [49]

- superposition de pics larges.
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Figure IV-19 : Image en champ sombre de la phase TiN du dépét élaboré a 9 sccm d'azote.

Figure IV-20 : Image en champ sombre de la phase TiN du dép6t élaboré a 6 sccm d'azote.

15 nm

Figure IV-21 : Image en champ clair de la phase TIN du dépét élaboré a 6 sccm d'azote.
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IV-2-2-4 Liaisons chimiques déterminées par ESCA

Les résultats détaillés ainsi que les spectres des analyses ESCA sur les dép6ts €laborés & 6, 7 et
8 sccm d'azote sont reportés annexe B. Seul le pic B 1s apporte des renseignements intéres-
sants. Deux types de liaisons sont présentes

pour l'élément bore : liaison B-Ti et liaison Abrasion B-Ti B-N

' . 6 sccm 80 % 20 %
B-N. Le pourcentage de l'une par rapport a d’azote 186.9 eV 190.0 eV

lautre en fonction du débit d'azote est 7 scem 60 % 40 %
N . _ dazote | 18675V | 189.45eV

présenté dans le tableau ci-contre : 8 scom 30 % 70 %
d’azote 186.6 eV 189.9 ¢V

En tenant compte des résultats de diffractions des rayons X et de MET, les analyses ESCA
permettent de confirmer les hypothéses avancées tout au long de ce chapitre :

- le bore est en substitution dans la maille TiN pour les dép6ts 6 et 7 (présence de liaisons B-
Ti) ‘

- le pourcentage de bore incorporé dans la maille TIN diminue quand la teneur en azote dans
les dépOts augmente,

- la seconde phase est une phase BN.

La couche & 8 sccm d'azote présente encore des liaisons B-Ti . Or, il n'existe plus de
bore en substitution dans la maille TiN puisque le paramétre de maille TiN est celui du TiN
massif stoechiométrique. De méme, ces liaisons B-Ti ne semblent pas étre présentes dans la
phase "quasi-amorphe". Seule une étude en STEM permettrait de comprendre ces résultats.
Nous reviendrons plus loin sur la présence de ces liaisons.

IV-2-2-5 Degré d'ordre du dépdt 6 sccm

Le dép6t 6 sccm apparait comme une solution solide de substitution de bore dans TiN.
Son degré d'ordre est directement relié a la position respective des atomes de bore et d'azote
dans la maille cristalline. En considérant que tous les sites de titane sont occupés a 100 % par
des atomes de titane et que les sites octa-
édriques sont préférentiellement occupés

par rapport aux sites tétraédriques, la maille ® atome d'azote
© atome de bore

QO site lacunaire

peut étre décrite par TigBj 35Np 95 : 33 %

des sites octaédriques sont occupés par du
bore, 48.75 % par de l'azote et 18.25 %
sont lacunaires.

La figure IV-22 ci-contre donne un

exemple de maille Ti-B-N possible. Figure IV-22 : Configuration possible de la

maille Ti-B-N.
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Si la solution solide est ordonnée, des plans de diffractions supplémentaires peuvent
apparaitre. Ces pics sont appelés pics de surstructure. Les calculs de l'intensité des pics de
surstructure sont développés en annexe A. Ils montrent que, pour le dép6t a 6 sccm d'azote, les
pics de surstructure ont une intensité faible en raison de la faible différence des facteurs de
diffusion atomiques du bore et de I'azote. Il n'est donc pas possible de conclure si la solution
solide est ordonnée ou désordonnée.

IV-2-2-6 Texture

Nous avons vu au chapitre III que généralement les dépdts PVD sont texturés selon les
plans denses de la structure cristalline, d'énergie de surface la plus faible. Nous avons relevé
que pour les revétements de TiN, la texture est de type (111), qui correspond au plan dense de
la structure cfc compacte formés par les atomes de titane.

Les dépdts de 5 & 7 sccm d'azote présentent une texture fibre selon le plan (100),
correspondant au plan dense de la structure B1. A partir de 8 sccm d'azote, une composante
(111) apparait. La composante (100) est maintenue majs trés faible. Nos résultats
expérimentaux sont en accord avec ceux de la littérature : la texture (111) est observée pour
les dépdts pour lesquels la phase TiN stoechiométrique a été analysée par diffraction X.

La figure IV-23 présente quelques figures de pdle correspondant & ces dépdts texturés. Les
textures sont geénéralement centrosymétriques, ce qui peut s'expliquer par la croissance
colonnaire des dépdts. Le dépot élaboré a4 6 sccm d’azote présente toutefois une texture
décentrée

,,,,,,

Figure IV-23a : Figure de Figure IV-23b : Figure Figure IV-23c¢ : Figure de
pole (100) du dépot a 6 de pdle (111) du dépot a 8 pole (111) du dépot a 12
sccm d'azote. sccm d'azote. - sccm d'azote
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Cette évolution de texture a été observée par Schneider et al. [87] et Striiber et al. [88]
pour les dépot TiCN : la texture de leur dépbts est selon le plan (111) pour un dépdt TiN sans
carbone et évolue vers une texture (100) quand le pourcentage atomique de carbone augmente.
De méme, Eigenmann et al. [89] obtiennent une texture (100) pour un dépdt de TiC.

Le passage d'une composante (111) a (100) en présence de bore en solution solide dans
TiN (ou de carbone dans TiN pour les couches TiCN), pourrait étre attribué a une plus grande
mobilité des adatomes de B (et de C) en comparaison aux adatomes de N. La mobilité des
adatomes dépend de leur énergie mais aussi des interactions des adatomes avec la couche. Les
conditions de pulvérisation étant proches, les énergies des adatomes sont supposées constantes
quand le débit d'azote varie. Cependant, I'énergie de liaison des adatomes avec la surface varie.
Quelques énergies de liaisons sont données :

Ti-B = 276 kJ/mole ; Ti-N = 476 kJ/mole ; Ti-C =423 kJ/mole ; B-N =389 kJ/mole

11 semblerait donc que les énergies de liaisons Ti-N soient plus élevées que celles des liaisons
Ti-C et Ti-B, ce qui permettrait d'expliquer la plus faible mobilité¢ des adatomes de N, bien que
sa température de fusion soit la plus faible (T8 =2030 C, T{C =3727 C, TiN=-210 °C).

Les résultats des analyses microstructurales sont reportés dans le tableau ci-dessous :

Propriétés phases paramétre | tailledes | textures | liaisons
détectées de maille cristallites (RX) chimiques
Dépots (RX + MET) RX) (MET) (ESCA)
5 sccm d'azote type TiN as > a N - (100)
6 sccm d'azote type TiN a > a TiN ~2nm (100) 80 % B-Ti
20 % B-N
7 sccm d'azote type TiN a7>amN 5-10 nm (100) | 60 % B-Ti
40 % B-N
8 sccm d'azote | TiN +h-BN ag = a TiN 5-10 nm (111)et | 30%B-Ti
turbostratique (100) 70 % B-N
faible
9 sccm d'azote | TiN + h-BN a9 = a TiN _ (111) _
turbostratique
12 sccm TIN+h-BN | ajpp=arN _ (111) _
d'azote turbostratique

IV-2-3 CONTRAINTES INTERNES

En raison de la texture fibre trés marquée des dépots, seul le pic (220) est exploitable
pour les mesures de contraintes internes par diffraction des rayons X. Cette caractérisation
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Contraintes (220) en Mpa '

Figure IV-24 : Evolution des contraintes internes en fonction du débit d'azote.
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CHAPITRE 1V : Elaboration et caractérisation de composés Ti-B-N avec une cible TiB,

nécessite la connaissances du module d'Young et du coefficient de Poisson du TiN. Les valeurs
données par la littérature se situent entre 400 GPa et 640 GPa pour E, et entre 0.2 et 0.3 pour
v [90, 91]. Nous avons caractérisé le module d'Young des dép6ts par microindentation sous 20
g dont les résultats sont les suivants :

6 sccm d'azote E = (420 +/- 60) GPa
7 sccm d'azote E = (400 +/- 50) GPa
8 sccm d'azote E = (320 +/- 20) GPa

On note une diminution du module d'Young dés 7 sccm d'azote, en raison de la présence de la
phase BN. Pour nos déterminations des contraintes, nous utilisons E = 400 GPa et v=0.2. Les
contraintes sont présentées figure IV-24 en fonction du débit d'azote.

Les contraintes n'évoluent pas en fonction du débit d'azote. Seule la pression partielle
d'azote varie d'un dépdt & l'autre. L'épaisseur du dépdt ainsi que le bombardement ionique sont
constants quel que soit le débit d'azote. Les contraintes sont mesurées plus d'un mois apres
I'élaboration du dépdt. Une relaxation de contrainte a donc pu se produire.

Les contraintes mesurées sont élevées mais de compression. Elles peuvent avoir un
effet positif sur la propagation des fissures si toutefois l'adhérence au substrat n'est pas
détériorée.

IV-2-4 PROPRIETES OPTIQUES

La figure IV-25 présente l'évolution de la réflectivité des dépdts de 0.25 pm sur
substrat en verre et de 10 pm sur substrat XC38 en fonction du débit d'azote. Jusqu'a 7 sccm
d'azote, la réflectivité sur substrat acier est plus faible que celle sur substrat en verre. Cette
différence de réflectivité est attribuée a la rugosité de surface. A partir de 7 sccm d'azote, la
morphologie de surface est améliorée, les courbes de réflectivité étant confondues.

Notons que la morphologie de ces dépdts ne peut étre quantifiée par I'observation des
cryofractures. Les dép6ts étant trés denses, il est difficile de comparer les morphologies.

IV-2-5 PROPRIETES MECANIQUES

L'adhérence des dépdts, leur dureté, leur comportement tribologique et leur ténacité
sont étudiés en fonction du débit d'azote.
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Figure IV-27a : Evolution de la dureté Vickers sous 50 g en fonction du débit d'azote.
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Figure IV-27b : Dureté Vickers sous 50 g et 20 g en fonction du débit d'azote.
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IV-2-5-1 Scratch-test

Le dépot élaboré sans azote est a séparer des autres dépdts : de par sa composition, il
présente un caractére métallique, de rupture ductile. L'essai de la rayure n'est pas adapté a un
tel matériau.

Tous les autres revétements présentent un faciés de rupture cohésive, caractéristique
d'une bonne adhérence sur substrats métalliques. La taille des écailles est comprise entre 100 et
200 pm pour tous les dépdts. La charge critique augmente jusqu'a 5 sccm d'azote, débit a
partir duquel la charge critique atteint une valeur constante (figure IV-26). Le scratch-test ne
réveéle pas de différence entre les dépots établis de 5 & 12 scem.

IV-2-5-2 Dureté

L'évolution de la dureté en fonction du débit d‘azote est présentée figure IV-27a . La
dureté augmente jusqu'a 6 sccm ou elle atteint un palier. La dureté est de I'ordre de 4000 Hv
pour les dépdts de 6 4 12 sccm. La figure IV-27b présente la dureté obtenue a partir de la
microindentation instrumentée sous 20 g (obtenue lors des mesyres de module d'Young). Les
valeurs sont identiques & celles obtenues sous 50 g, confirmant la morphologie dense des
dépdts de 6 a 12 scem. Par comparaison, la dureté d'un dép6t de TiN du commerce est de
T'ordre de 2600 Hv.

Les dépots élaborés a des débits supérieurs 4 7 sccm d'azote montrent une évolution de
la dureté au cours du temps écoulé aprés élaboration. L'exemple d'un dép6t €laboré a 7.7 sccm
est donné figure IV-28. La dureté chute de 10 % en 3 jours et de 30 % en 6 jours, puis se
stabilise. On retrouve cette derniére valeur lors de mesures de dureté effectuées quelques mois
apres I'élaboration.

Des évolutions identiques ont été observées pour les dépots présentant la phase "quasi-
amorphe”. Le systéme doit évoluer de facon 4 minimiser I'énergie de surface des deux phases
en présence avec coalescence de microporosité et relaxation des contraintes par diffusion aux
joints de grains. La relaxation des contraintes n'a pas été quantifiable, les mesures de
contraintes durant 48 heures pour nos dépbdts.
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Figure IV-29 : Evolution de la profondeur usée en fonction du débit d'azote.

12

Pion 100C6 Pion AS7G
Dépbts | fa300tr. | fa500tr.| Taux Usure .| fa300tr. | fa500tr.| Taux Usure
d'usure disque d'usure disque
um3/m um3/m
Osccem N, 0.73 0.78 54800 0.1 ym 0.43 0.49 485000 | collage |
3sccm N, | 0.72 0.72 14300 aucune 0.65 0.62 591000 | collage |
6sccm N> | 0.69 0.36 93400 aucune 0.64 0.63 855000 | collage |
9sccm Ny [ 0.92 0.92 25400 0.3 pm 0.71 0.76 293000 | collage |
TiN 0.62 0.69 - débris - - - -
Balzers pion

Tableau IV-30 : Résultats expérimentaux du tribométre pion-disque.

Taux d'usure en pm3/m

Figure IV-31 : Evolution du taux d'usure en fonction du débit d'azote
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IV-2-5-3 Résistance 2 I'usure abrasive

La résistance a l'usure abrasive est présentée en figure IV-29 en fonction du débit
d'azote. Elle augmente quand le débit croit de 0 & 6 sccm. Le minimum de profbndeur usée est
atteint pour les dépdts élaborés vers 5-6 sccm. Au-deld de ces débits, la résistance a I'usure
diminue. A 12 sccm d'azote, elle est proche de la valeur du TiN.

Ces tests montrent que, bien que les dépdts élaborés de 5 & 12 sccm d'azote aient la
méme dureté, leur résistance a l'usure abrasive est trés différente. Elle se dégrade pour les
revétements présentant la phase "quasi-amorphe”. La température au contact bague/plan est
peut-étre suffisamment élevée pour oxyder le BN en B,O3, lui-méme trés hygroscopique [92,
93]. Ces réactions chimiques pourraient ainsi expliquer la chute de la résistance a I'usure. Ce
test n'est donc pas un test d'usure abrasive pure.

1V-2-6-4 Tests pion-disque

De fagon a quantifier les propriétés tribologiques des revétements en fonction du débit
d'azote, nous avons utilisé un tribométre pion-disque. Un pion en 100C6 et AS7G (Aluminium
avec 7 % de Si) frottent pendant 500 tr. & raison de 6 tr.min"! contre un disque en 35CD4
revétu de Ti-B-N. La charge normale appliquée est de 1 N. Plusieurs paramétres sont alors
accessibles a l'issue du test :

- usure de la couche déterminée par profilométrie,

- le taux d'usure du pion, rapport du volume usé du pion sur la distance parcourue,

- le coefficient de frottement f =—§§—, avec Fy la force normale et Fr la force

tangentielle.

Les résultats sont présentés tableau IV-30 et figure IV-31.

Face au pion en acier, les dépdts s'usent trés peu. Le pion montre une usure importante.
Le taux d'usure est maximal face au dépdt élaboré & 6 sccm d'azote. Le coefficient de
frottement est élevé mais il est du méme ordre de grandeur que celui obtenu avec le dépot TiN.
On note toutefois une chute de ce coefficient pour le dépdt a 6 sccm & partir de 400 tr.

Pour l'essai avec le pion en aluminium, l'usure du pion est tres élevée. La encore, face
au dépdt 4 6 scem le taux d'usure est le plus élevé. Le profil de la trace du pion sur le disque
montre un phénoméne de collage des débris du pion sur la piste. La nature chimique des
contacts est alors modifiée, le frottement est aluminium/aluminium, trés défavorable.

Comparé au dépdt élaboré & 9 sccm de méme dureté, le dépbt a 6 sccm présente des
coefficients de frottement les plus faibles. La présence de la phase "quasi-amorphe" dans le
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5
Figure IV-32a : Empreinte sous 300 g du Figure IV-32b : Empreinte sous 300 g du
dépdt élaboré a 6 sccm d'azote. dépdt élaboré a 7 sccm d'azote.

Figure IV-32¢ : Empreinte sous 300 g du Figure IV-32d : Empreinte sous 300 g du
dépdt élaboré a 8 sccm d'azote. dépdt €laboré a 9 scem d'azote.
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revétement semble détériorer les propriétés tribologiques des dépdts Ti-B-N. Compte tenu de
la structure turbéstratique de la phase h-BN, une amélioration du coefficient de frottement
était attendue pour les dépdts contenant cette phase. Cependant, de par sa faible fraction
volumique, son effet sur le coefficient de frottement n'a pu étre mis en évidence lors de ce test
tribologique.

Les analyses ESCA ayant montré la présence de BN en surface, une oxydation de la
surface n'est pas & exclure. Des essais sous vide seraient a effectuer pour justifier du role de
'humidité ambiante dans le comportement tribologique des dépo6ts.

IV-2-5-5 Evolution de la ténacité des dépots

Une des propriétés importantes que doit posséder un revétement dur pour outil de
coupe est une ténacité élevée. Comme nous l'avons vu dans le chapitre II, les mesures de
ténacité sur des revétements de 10 pm sont délicates. De fagon a comparer la fragilité des
dépbts de maniére qualitative, des indentations sous 300 g sont effectuées pour les dépdts 6 a
12 sccm d'azote. Ces dépdts ont été caractérisés comme ayant la méme dureté, les mémes
contraintes internes ainsi que la méme épaisseur, il est alors possible de comparer les
empreintes d'indentation entre elles.

Les observations au MEB sont présentées figure IV-32. Elles montrent une apparition
de fissures dans l'empreinte pour les dépdts 8, 9 et 12 sccm, alors qu'elles sont inexistantes
pour les dépdts 6 et 7. Les couches présentant une phase "quasi-amorphe” observée au MET,
c'est a dire de fraction volumique relativement importante, semblent plus fragiles. La fragilité
des matériaux amorphes par rapport aux polycristallins est bien connue, en raison de I'absence
des joints de grain qui génent la propagation des fissures.

La fragilité des dépdts contenant la phase "quasi-amorphe" pourrait aussi étre a
l'origine de la perte de résistance a l'usure de ces matériaux.

IV-2-6 PROPRIETES ELECTRIQUES

La figure TV-33 présente I'évolution de la résistivité en fonction du débit d'azote. La

résistivité est faible pour le dépot établi sans azote. Ce résultat est compatible avec les résultats
du scratch-test montrant une rupture ductile en raison de son fort caractére métallique. puis la
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ooooo

en azote augmente.

La résistivité présente un minimum vers 5-6 sccm. Elle est toutefois plus élevée que
celle d'un dépdt TiN stoechiométrique. Or, les résultats de la littérature montrent que la
résistivité des dépdts TIN dépend de leur rapport N/Ti et de leur morphologie. Elle se situe
entre 18 et 120 pnQ.cm [80].

Puis la résistivité augmente de 7 & 12 sccm. Cette évolution pourrait s'expliquer par la
présence de la phase "quasi-amorphe" BN isolante, dont la fraction volumique doit augmenter
de 8 2 12 scem.

1E-3

T Trrin
> .

»

Résistivité en Ohm.cm

N
I

1E-4 £ ! I 1 ! ! L ! i L L.
0 2 4 6 8 10 12
Debit d'azote en sccm

Figure IV-33 : Evolution de la résistivité en fonction du débit d'azote.
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Conclusion

A travers l'étude de la microstructure et des propriétés macroscopiques des dép6ts Ti-
B-N, il nous a été possible de mieux comprendre les résultats obtenus en copulvérisation : il
existe un large domaine de composition pour lequel une phase métastable TiBN apparait, de
structure NaCl. Ces dépdts sont caractérisés par diffraction RX comme une phase de type TiN,
de parametre de maille supérieur a celui de TiN stoechiométrique et de rapport atomique
(B+N)/Ti inférieur a 1.

Lorsque la teneur en azote augmente, le bore n'est plus en substitution dans la maille
TiN mais forme un composé BN "quasi-amorphe".

La couche élaborée a 6 sccm d'azote parait posséder la composition chimique idéale
pour l'application de revétement d'outils de coupe : il présente une dureté, une ténacité et une
résistance a l'usure abrasive €levées, propriétés recherchées dans le cadre de cette étude.

Pour les dépdts élaborés de 8 a 12 scem d'azote, la présence de la phase "quasi-
amorphe” BN entraine une diminution de la résistance a l'usure abrasive et une augmentation
de la fragilité des dépdts. Ces revétements, bien que trés durs, présentent un intérét plus faible
que le dépdt élaboré a 6 scem d'azote.

Pour les parties suivantes de ce travail, nous maintenons la composition chimique

constante en élaborant les dépots a 6 sccm d'azote, dans le but cette fois-ci d'étudier l'influence
des paramétres d'élaboration sur les propriétés de nos dépots.
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CHAPITRE 1V : Elaboration de composés Ti-B-N avec une cible TiBy

IV-3 INFLUENCE DU BOMBARDEMENT IONIQUE

Introduction

Dans cette partie nous nous intéressons uniquement a linfluence du bombardement
ionique des dépdts élaborés 4 6 scem d'azote. A cette fin, le potentiel bias ainsi que la densité
de courant ionique varient indépendamment I'un de l'autre. La température d'élaboration est
maintenue constante quels que soient les paramétres de bias utilisés. Ces revétements sont
élaborés en mode dynamique, c’est & dire que les échantillons sont soumis a une rotation face a
la cathode. La composition chimique, la microstructure et les propriétés mécaniques sont
étudiées en fonction des parametres de bias.

IV-3-1 COMPOSITION

Les analyses chimiques sont obtenues par SDL. Les compositions des dépbts €laborés
en configuration dynamique sont présentées dans le tableau ci-contre. La couche élaborée a
Vb=-100V et Ib=Ibo, i.e. avec les mémes paramétres de bias que les dépots en mode statique,
a une composition chimique identique a celle du dépdt 6 sccm en mode statique. La rotation ne
semble pas avoir d'influence sur la composition chimique du revétement.

Les rapports atomiques B/Ti et N/Ti montrent une évolution significative en fonction
du bombardement. Iis présentent des écarts de 20 % qui ne sont pas imputables aux erreurs de
mesures. La stabilité de la décharge est contrdlée par l'intensité du bruit de fond du signal de
l'oxygene et de I'nydrogéne. Ces valeurs sont constantes pour tous les dépdts analysés.

Globalement, les rapports atomiques B/Ti et N/Ti chutent & Ib constant quand Vb
augmente. Il en est de méme & Vb constant quand Ib augmente. Cette faible évolution ne peut
pas s'expliquer par un phénoméne de repulvérisation : les énergies mises en jeu sont faibles,
inférieures & 150 eV. D'autre part, les épaisseurs des dépdts mesurées n'évoluent pas comme
les rapports atomiques en fonction des paramétres de bias. Enfin, en raison du rendement de
pulvérisation du Ti plus élevé que ceux de B et N, on assisterait a un enrichissement en B et en
N des dépdts avec une énergie croissante si la repulvérisation se produisait.

La diminution du rapport N/Ti pourrait s'expliquer par la densification des dépdts avec
le bombardement ionique. On peut en effet supposer que de I'azote moléculaire est susceptible
d'étre piégé dans les porosité du dépdt. Plus le revétement est dense et moins d'azote est ainsi
piégé. Cependant, cette hypothése ne permet pas de comprendre I'évolution du rapport B/Ti.

1l n'est plus possible de mesurer le pourcentage d'argon tel que nous l'avions fait pour
les dépdts en mode statique. En effet, le pourcentage d'argon mesuré par EDX est inférieur a la
précision de mesure fournie par le constructeur. Aucune évolution du pourcentage d'argon en
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Figure IV-34 : Spectres de diffraction des dép6ts élaborés en configuration dynamique a 6
sccm d'azote avec Ib=3Ibo et Vb variant de -10 V 4 -100 V.
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Figure IV-35 : Spectres de diffraction des dépdts élaborés en configuration dynamique a 6
sccm d'azote avec Vb=-50 V et Ib variant de Ibo a 3Ibo.
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CHAPITRE 1V : Elaboration de composés Ti-B-N avec une cible TiBy

fonction de I'intensité du bombardement ionique n'a pu étre quantifiée. On s'attend cependant a
ce que la concentration d'argon incorporé soit proportionnelle 4 Ib et 2 Vb2 [31]. Sile % d'Ar
augmente avec la puissance de bias, il pourrait expliquer I'évolution des rapports B/Ti et N/Ti :
l'argon occupe des sites octaédriques qui, lors d'un bombardement ionique moins intense, sont
occupés soit par du bore soit par de I'azote.

IV-3-2 MICROSTRUCTURE

Les dépdts €élaborés en configuration dynamique présentent tous une phase de type TiN
telle que nous l'avions observée en pulvérisation statique. Les figures IV-34 et IV-35
présentent les spectres de diffraction respectivement & potentiel bias et & densité de courant
constants. Seule la largeur des pics varie d'un dépdt a 'autre ce qui correspond a une différence
de la taille de grains et des microdéformations.

IV-3-2-1 Paramétre de maille

Le paramétre de maille ne peut plus étre mesuré de la méme mani¢re que pour les
dépbts élaborés en configuration statique. En effet, le bombardement ionique engendre des
contraintes micro- et macroscopiques (cf paragraphe IV-3-4). 11 faut alors tenir compte du
paramétre de maille libre de contrainte. Pour cela, des mesures de diffraction de rayons X sont
effectuées afin d'établir le tenseur des déformations dans son intégralité, permettant ainsi
d'obtenir le paramétre de maille libre de contrainte. Les mesures sont détaillées en annexe C.
Chapitre I, paragraphe I-3-1-2, nous avons montré que pour les dépdts élaborés en
pulvérisation cathodique, le pourcentage d'argon incorporé dans la maille cristalline est
proportionnel au potentiel bias au carré. La figure IV-36 montre I'évolution du paramétre de
maille libre de contrainte en fonction du potentiel bias au carré. On observe bien une distorsion
de la maille qui augmente linéairement avec la teneur en argon.
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Potentiel bias en Volt au carré
Figure IV-36 : Evolution du paramétre libre de contrainte en fonction du
potentiel bias au carré
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IV-3-2-2 Taille des cristallites

L'évolution de Ia taille de grains est obtenue par décomposition des pics de diffraction.
Nous avons choisi de travailler sur le pic (200) des spectres de diffraction en raison de son
intensité élevée pour la plupart des dép6ts. Cependant, si 'on compare I'élargissement du pic
(200) avec ceux de (111) et (220) en fonction de la puissance de bias, on remarque qu'i
suivent le méme comportement (cf. figure IV-37). Les différences entre les plans peuvent sous
doute étre attribuée a I'anisotropie du matériau de par la présence du bore.

L'évolution de la taille des cristallites en fonction de la puissance de bias est présentée
figure IV-38. A Ib constant et 3 Vb croissant, i.e., I'énergie des ions croit, la taille des grains
augmente. En effet, lorsque 1'énergie des ions augmente et en raison du transfert de quantité de
mouvement des ions vers les adatomes, la mobilité des adatomes augmente. Le résultat est la
croissance de la taille des grains. ‘

Simultanément, lorsque I'énergie des ions crofit, la densité de défauts a la surface de la
couche augmente, entrafnant un accroissement du nombre de sites de nucléation. Ceci devrait
conduire & une diminution de la taille des grains. Cependant, dans notre étude, nous nous
sommes limités & des potentiels de bias faibles ; I'énergie des ions n'excéde pas 150 eV. Dans ce
domaine énergétique, il semblerait que 'augmentation de la densité des sites de nucléation soit
trop faible pour observer une chute de Ia taille des cristallites.

Un accroissement de la densité de courant ionique se traduit par une augmentation du
nombre d'ions bombardant la couche en croissance. Ainsi le nombre d'adatomes subissant un
transfert énergétique augmente. Une croissance de grains en résulte.

Rappelons toutefois que les rayons X peuvent surestimer la taille de grains, comme
nous I'avons vu pour les dépdts élaborés en mode statique. Une étude complémentaire en MET
a haute résolution serait nécessaire afin de confirmer les résultats obtenus en diffraction des
rayons X.

IV-3-2-3 Microdéformations

Les microdéformations traduisent I'écart du cristal par rapport au cristal parfait. Le
matériau de référence utilisé pour effectuer ces mesures étant le TiN, il est normal d'obtenir des
microdéformations élevées, en raison de la présence du bore.

Cependant, les figures IV-39a et IV-39b soulignent une évolution importante des
microdéformations en fonction des paramétres de bias. La figure IV-39a donne les microdéfor-
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Figure IV-40a : Figure de pole (100) pour Figure IV-40b : Figure de pole (100) pour
le dép6t élaboré a -25 V 2Ibo (VbxIb = 74) "le dépdt €élaboré a -30 V 3Ibo (VbxIb =
141)

-

e g
TRERER (ot ottt
W \mmare

Figure IV-40c : Figure de pole (100) pour Figu’r ¢ I\{-40d l:"igure de pole (100) pour
le dépét élaboré a -50 V 3Ibo (VbxIb = le dépét élaboré a -125 V 2Ibo (VbxIb =
198) 274)
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CHAPITRE IV : Elaboration de composés Ti-B-N avec une cible TiBx

microdéformations en fonction de la puissance ionique, c'est a dire du produit potentiel bias
multiplié par la densité de courant ionique. Les microdéformations apparaissent comme étant
proportionnelles a la puissance ionique. On s'attendait cependant a une relation linéaire entre
les microdéformations et le produit IbxVb2 c'est a dire proportionnel a la concentration
d'argon incorporé dans la couche.

La figure IV-39b présente la fonction e=f{IbxVb?). La dispersion des points autour d'une droite
est plus importante que pour la figure IV-39a. Les microdéformations ne semblent pas
dépendre uniquement du pourcentage atomique d'argon incorporé, mais d’avantage de la
densité de défauts dans la couche.

IV-3-2-4 Texture

De par la rotation des échantillons et la variation de lintensité du bombardement
jonique, les textures observées en mode dynamique sont différentes de celles observées en
mode statique. Pendant une demie période, le dépot n'est plus soumis au bombardement. On
peut noter 4 types de texture :

- A faible puissance ionique (Ib et Vb faibles), il existe une composante (100) décentrée ainsi
qu'une composante (111) n'obéissant pas a une centrosymétrie (figure IV-40a).

- Lorsque la puissance augmente un peu (VbxIb~74 a 140), on retrouve les mémes
composantes, mais cette fois-ci, la centrosymétrie est respectée (figure IV-40b). Ce type de
texture se retrouve pour des puissances supérieures a 274.

- Pour une puissance ionique comprise entre 174 et 200, la composante (111) disparait. Deux
composantes (100) sont alors analysées, la plus faiblement marquée étant la plus fortement
décentrée (figure IV-40c). Cette texture se rapproche de la texture fibre (100) observée pour le
dépét élaboré a 6 sccm d'azote en mode statique.

- Vers 274, la texture est beaucoup moins marquée. Des composantes (111), (100) et (110)
sont présentes (figure IV-40d)

L'augmentation de la puissance de bias a deux effets : tout d'abord, elle augmente la mobilité
des adatomes (accroissement de I'énergie par Vb). D'autre part, elle accroit la densité d'ions par
Ib. Si le bombardement ionique est intense, les adatomes sont suffisamment mobiles et
nombreux pour s'incorporer dans le réseau cristallin selon les sites les plus énergétiquement
favorables, i.e. les plans denses tels que (100). Cependant, un bombardement ionique trop
intense ne conduit plus a ce type de texture.
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Figure IV-41 : Evolution des contraintes internes en fonction de la puissance de bias.
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Figure IV-42: Isoréponses de réflectivité en % en fonction des parametres de bias.
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IV-3-3 CONTRAINTES INTERNES

Les dépdts élaborés en configuration dynamique ne présentent plus de texture fibre. Il
est alors possible de travailler sur des pics autre que (220). D'autre part, l'épaiSSeur des dépots
varie entre 6.9 et 14 pm. Or, il existe un gradient de contrainte dans les dépbts élaborés par
PVD. Hirsch et Mayr [94] ont précisément étudié la répartition des contraintes en fonction de
I'épaisseur dans des dépots de TiN. Ils ont montré que les contraintes de compression étaient
constantes dans le dép6t mais diminuaient prés de linterface. Les mesures de contraintes
développées dans I'annexe C confirment l'existence de gradient de contrainte si le rayonnement
Co est utilisé. De maniére & s'affranchir du gradient de contrainte, nous utilisons une radiation
de longueur d'onde supérieure a celle du Co, celle du Cr. D'autre part, les mesures sont
effectuées sur le plan (200). Ainsi, I'épaisseur irradiée varie de 2.3 a 4.3 um lorsque  varie de
0 & 57.6°. La profondeur analysée n'inclut pas linterface revétement-substrat pour tous les
échantillons.

Des mesures de module d'Young effectuées sur les dépots en mode dynamique donnent
des résultats proches des dépdts élaborés a 6 sccm d'azote en configuration statique : E = (385
+/-50 ) GPa. Le coefficient de Poisson est toujours pris a 0.2. L'évolution des contraintes est
présentée figure IV-41 en fonction de la puissance de bias. Les contraintes sont de
compression et augmentent en valeur absolue avec la puissance ionique. On note la présence
d'un maximum local pour les dépdts élaborés a bombardement ionique moyen. Nous
reviendrons sur cette évolution dans le paragraphe dureté.

IV-3-4 MORPHOLOGIE

L'évolution de la réflectivit¢ des dépdts en fonction des parametres de bias est
présentée figure IV-42 . Les dépdts ayant la méme composition chimique, leur couleur est
identique. Les différences de réflectivité peuvent alors étre directement imputables a des
modifications de morphologie de surface. Le plus bel état de surface est obtenu pour le dép6t
élaboré a -25 V 2Ibo. On remarque une diminution de réflectivité des dépots en configuration
dynamique par rapport a la configuration statique : elle passe de 35 % pour le dépét -100V,
3Ibo en mode statique a 25 % en configuration dynamique pour les mémes paramétres de bias.

De méme, la morphologie en volume varie fortement en fonction des paramétres de
bias. Les cryofractures observées par MEB mettent bien en évidence cette évolution de
morphologie. Les dép6ts 2Ibo -125V et 3Ibo -5V (photos IV-43a et IV-43b) ont une surface
plus accidentée que les dépdts 2Ibo -25V et 3Ibo -50V (photos IV-43c et IV-43d). La
structure colonnaire est observable pour tous les dépdts. Le phénoméne d'ombrage pendant la
pulvérisation est plus ou moins marqué en fonction des paramétres de dép6t. La couche
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Figure IV-43b : Dépdt élaboré a 6 sccm en configuration dynamique 3Ibo -5V.
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Figure IV-43d : Dép6t élaboré a 6 scem en configuration dynamique 31bo -50V.
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Figure I'V-44 : Isoréponses de charge critique en Newton en fonction des paramétres

de bias.
Ib (xIbo) | Vben Volt | Epaisseur du dépit en
um

1 -50 ’ 8.1+/-0.6
-100 9.4 +/-0.6

2 75 8.8+/-0.6
-125 14 +/-2

3 -5 8.8+/-0.6
-10 8.8+/-0.6
-30 6.9 +/-0.6
-50 7.5+/-0.6
-100 8.8 +/-0.6

4 -25 9.4 +/-0.6
-75 9.4 +/-0.6

Tableau IV-4S : Epaisseurs des dép6ts en fonction des paramétres de bias.
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Figure IV-46 : Isoréponses de dureté en Vickers en fonction des parameétres de bias.
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€laborée a 3Ibo -50 V présente une porosité intercolonnaire faible, contrairement aux autres
revétements.

IV-3-5 PROPRIETES MECANIQUES

L'adhérence des dépbts, leur dureté et leur résistance a l'usure abrasive sont étudiées en
fonction du bombardement ionique. Nous n'étudierons pas ici la ténacité des couches en
fonction du bombardement ionique. En effet, I'épaisseur des dépdts, les contraintes internes, la
densité évoluent en fonction des paramétres de bias. L'observation des empreintes sous 300 g
ne permettrait pas de conclure quant a 'évolution de la fragilité des dépots.

IV-3-5-1 Scratch-test

Tous les dépdts présentent des écaillages cohésifs traduisant une bonne adhérence du
revétement sur le substrat. Les écailles sont de taille moyenne. Il semblerait toutefois que la
taille des écailles augmente avec Ib.

La figure IV-44 présente les courbes d'isoréponses de charge critique exprimée en
Newton. Elle varie de 24 N a 40 N en fonction des paramétres de bias. Plusieurs paramétres
peuvent étre a l'origine d'une variation de charge critique (partie II-6-2). Dans notre étude, on
peut citer la porosité et les contraintes internes dont I'augmentation entraine un accroissement
de Lc (critical Load). La propagation des fissures, & I'origine de I'écaillage, peut étre stoppée
par la présence de porosité intercolonnaire. De méme, les contraintes peuvent avoir un effet de
fermeture sur les fissures. Ces derniéres seront étudiées au paragraphe suivant.

D'autre part, une augmentation de I'épaisseur du dépdt a pour effet une diminution de
Lec. Or, les dépdts élaborés en mode dynamique ne présentent pas une €paisseur constante.
Leurs épaisseurs sont rassemblées dans le tableau IV-45. Les différences d'épaisseur d'un dép6t
a l'autre n'influencent cependant pas la mesure de dureté. Les évolutions de charge critique
sont donc & prendre avec précaution.

IV-3-5-2 Dureté

La dureté des dépdts en fonction des parametres de bias est représentée figure IV-46
par des isoréponses en fonction du potentiel de bias et de la densité de courant de bias. La
dureté évolue significativement avec l'intensité du bombardement ionique. Elle est directement
reliée a la variation de la morphologie des dépdts : les couches de porosité élevée présentent
une dureté faible, I'indenteur en diamant pénétrant plus profondément dans le dép6t. Seules des
mesures de dureté par nanoindentation permettraient de s'affranchir de I'influence de la
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morphologie. La dureté¢ maximale est obtenue pour le dépot élaboré a -50V 3Ibo. Ce
maximum de dureté confirme la conclusion précédente a partic de l'observation des
cryofractures, & savoir que ce dépdt est trés dense.

Notons enfin la modification des paramétres de bias permet d'atteindre des valeurs de
dureté de l'ordre de 5500 Hv sous 50 g, trés supérieures a celles obtenues en mode statique.

Ces mesures de dureté, de par l'effet de la morphologie, ne permettent pas de mettre en
évidence l'influence de la taille de grains sur la dureté du matériau. Cependant, la dureté
intrinséque du matériau doit étre sensible & l'évolution de la taille de grain suivant la loi de Hall-
Petch ou de Hall-Petch inverse (conférer le paragraphe 1-2-3-1 du chapitre I).

Il est intéressant de présenter sur un méme graphe l'évolution de la dureté et des
macrocontraintes (figure IV-47). Ainsi, on constate que'le maximum de dureté correspond au
maximum local de contraintes de compression. Nous avons remarqué précédemment que la
dureté mesurée dépend essentiellement de la morphologie des dépbts et que la dureté maximale
est obtenue pour le dépbt le plus dense. La porosi’cé~ intercolonnaire est faible tout comme la
porosité intergranulaire. La relaxation des contraintes internes est alors plus difficile. La
encore, une étude au microscope électronique en tramsmission se révele nécessaire pour
confirmer cette hypothese.

IV-3-5-3 Résistance a I'usure abrasive

Les tests de résistance & l'usure abrasive sont effectuds dans leau. L'évolution de
Iépaisseur usée en pm est représentée figure IV-48 en fonction des paramétres de bias. Les
résultats sont trés homogénes. Il est 4 noter tout d'abord la reproductibilité de l'essai qui ne
permet pas une précision sur I'épaisseur supérieure a +/-0.1pum. D'autre part, nous avons vu au
chapitre IV-3-4 que la morphologie de surface évoluait en fonction des paramétres de bias. Or,
de la forme des sommets des colonnes va dépendre I'épaisseur abrasée. En effet, la pression de
contact est plus élevée pour des sommets de colonnes acérés alors que T'usure est plus faible si
la surface des dépbts est lisse.

Ces résultats montrent que, dans le cadre de notre étude, les paramétres de bias ont une
influence négligeable sur la résistance & l'usure abrasive. La dureté intrinséque du matériau,
générée par ses liaisons chimiques, est le paramétre le plus important pour obtenir une
résistance a l'usure abrasive élevée.
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Conclusion

L'étude des dépdts élaborés a 6 sccm d'azote en configuration dynamique en fonction
du bombardement ionique permet de tirer les conclusions suivantes :

- La variation de composition chimique des revétements est négligeable en fonction du
bombardement ionique.

- La solution solide de bore dans la maille de TiN est toujours observée quels que
soient les paramétres de bias.

- Une puissance de bias moyenne est nécessaire pour former un dép6t dense. Une
énergie ionique élevée ne suffit pas a produire un dépot dense. Le nombre d'ions
participant au bombardement est aussi trés important.

- Les dépots denses présentent des duretés mesurées élevées et un maximum local de
contraintes.

- La texture des dépdts denses est proche de celle du dépdt élaboré en mode statique.
Elle correspond au plan dense (100). .

- L'adhérence des dépdts sur substrats XC38 ne semble pas évoluer en fonction de
I'intensité du bombardement ionique utilisée dans cette étude.

- L'évolution de la résistance a l'usure abrasive en fonction du bombardement ionique
étudié est négligeable.
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IV-4 DISCUSSION

Les différentes caractérisations effectuées sur les dépdts Ti-B-N élaborés & l'aide d'une
cible TiBx permettent de discuter deux points importants qui sont:

- l'origine de la dureté des revétements, -

- I'effet du bombardement ionique sur leurs propriétés.

* Hypothéses sur I'origine de la dureté des dépots Ti-B-N

En tenant compte des différentes caractérisations structurales et macroscopiques effectuées sur
les dépbts Ti-B-N, plusieurs origines quant 4 leur dureté élevée peuvent étre envisagées.

- Durcissement par effet de joints de grain, conformément a la loi de Hall-Petch. Cette
hypothése n'est pas valable pour nos dépdts, puisque la taille des cristallites est inférieure a 10
nm. En effet, si D < 10 nm, la dureté devrait chuter quand la taille de grain diminue (Hall-Petch
inverse [21,22, 24]).

- Durcissement en solution solide. : laddition d'atomes de bore peut accroitre la limite

d'élasticité du matériau en raison des interactions entre les dislocations et les atomes de bore.
Pour les cristaux ioniques et covalents, la densité des dislocations est faible. Les modes de
glissements possibles pour des cristaux ioniques sont ceux qui ne mettent pas en contact des
jons de méme signe. La structure NaCl a pour plan de glissement {110} contenant 1.41 at.
Ti/a® et 1.41 at. N/a?. Ce plan peut donc contenir des atomes de B qui s'opposeraient au
glissement. Cependant, d’aprés Veprek [95], les nanocristaux de taille < 10 nm ont des
densités de dislocations nulles. Le durcissement en solution solide est donc difficilement
applicable.

- Renforcement du caractére covalent de la structure cristalline par la présence de bore dans la
maille TiN. On pourrait supposer 'existence dans la maille Ti-B-N des liaisons B-N covalentes
type sp? ou sp3 caractéristiques respectivement de la phase BN hexagonale (h-BN) et BN
cubique (c-BN). Cependant, les calculs montrent que les distances interatomiques dans la
maille Ti-B-N sont de l'ordre de :

-3.05 A dans le plan (111)

- 1.87 A en considérant un site tétraédrique occupé.
Or, les distances interatomiques sont de 1.57 A pour ¢-BN et de 1.41 A pour h-BN.
L'existence de liaisons covalentes type c-BN ou h-BN est donc exclue.
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Figure IV-51 : Observation en MET du
dépot élaboré a 6 sccm en configuration
statique. Image en champ clair.
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- Durcissement structural : les dépdts comprennent deux phases, l'une nanocristallisée, dure
(TiN) dans une phase "quasi-amorphe” (BN). Veprek [95, 96, 97], présente les composites de
nanocristaux dans une matrice amorphe comme une pouvelle génération de matériaux trés
durs. En effet, les nanocristaux (D < 10 nm) ne contiennent pas de dislocations. De plus, les
dislocations créées sous l'effet d'une contrainte ne peuvent se déplacer d'un grain a l'autre en
raison de la présence de la phase amorphe. La dureté de ces matériaux est donc élevée.
L'analyse microstructurale des dép6ts Ti-B-N n'a cependant révélé que des zones de quelques
100 nm de phase BN autour de zones de phase TiN. Une répartition homogeéne de
nanocristaux TiN au sein de la phase "quasi-amorphe" n'a pu étre mis en évidence.

Toutefois, les analyses de phases obtenues pour les dépots Ti-B-N présentent des
modifications par rapport au diagramme ternaire de Novotny [7] (figure IV-49).Tout d'abord,
la présence de la solution solidle de B dans TiN s'étend sur un plus large domaine de
composition pour les dépits métastables. De plus, alors que Novotny notait la présence de la
phase TiB, au coté des phases TiN et BN ou de la solution solide de B dans TiN, le diborure
de titane n'a pas été révélé pour tous nos dépots. Cei;endant, les-analyses ESCA pour le dépdt
élaboré A 8 sccm d'azote ont souligné la présence de liaisons Ti-B minoritaires. Or, elles ne
sont pas dues a la présence de B dans la phase TiN, le paramétre de maille de cette phase
correspondant tout 4 fait & celui du TIN stoechiométrique. D'autre part, la phase BN de
structure turbostratique a bien été identifiée.

Ces liaisons Ti-B pourraient étre caractéristiques d'une phase TiB, amorphe qui se situerait
entre les grains de TiN. Cette hypothése permettrait d'expliquer les propriétés des dépots Ti-B-
N élaborés par pulvérisation cathodique magnétron. En effet, on peut supposer que les
nanocristaux de TiN (ou de la solution solide de B dans TiN) sont entourés de la phase TiB,
(figure IV-50). La photo figure IV-51 représentant une image en champ clair du dép6t élaboré
a 6 sccm d'azote par MET semble confirmer l'existence d'une telle structure. Les propriétés de
ce matériau sont alors celles d'un nanocomposite.

7__A

Cette hypothése permettrait d'expliquer la dureté élevée obtenue pour tous les dépots alors que
la phase analysée est TiN avec des tailles de grains qui suivent une loi de Hall-Petch inverse. La
phase BN, en raison de sa faible fraction volumique, n'aurait que peu d'influence sur la dureté.

Elle serait cependant a l'origine de la diminution de la résistance & I'usure abrasive dans l'eau.

D'autre part, la présence de la phase TiB, permettrait d'expliquer la chute du paramétre de
maille de la phase TiN a partir de 6 sccm d’azote.
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La vérification de cette hypothése nécessite I’utilisation dun MET & haute résolution
(résolution inférieure & 2 A) avec possibilité d'analyse chimique. Il serait ainsi possible
d'observer la répartition géométrique de I'élément bore et de mettre en évidence une phase
amorphe autour des nanocristaux.

* Effet du bombardement ionique

Tout au long de la partie IV-3, nous avons montré que le bombardement modifie :
- la morphologie des dépdts, c'est a dire leur densité,
- la microstructure, avec I'évolution de la taille de grains et les distortions de la maille
TiN par l'implantation d'argon

Il est cependant délicat de relier I'évolution des propriétés mécaniques mesurées a
'évolution de la microstructure. En effet, les méthodes de caractérisation des propriétés
mécaniques utilisées dans cette étude sont sensibles a I'évolution de la densité et de 1'épaisseur
des revétements. La dureté mesurée par microindentation sous une charge de 50 g est
influencée par la porosité entre les colonnes et dans les colonnes. Des mesures de dureté par
nanoindentation permettraient de s'affranchir de la porosité entre les colonnes

D'autre part, aucune évolution de l'usure abrasive n'a été notée en fonction du
bombardement ionique. Or, une évolution de la dureté "vraie" des dépdts se traduirait
nécessairement par une détérioration de la résistance a l'usure abrasive. Ce phénomeéne n'étant
pas observé, on peut conclure que la dureté "vraie" des revétements Ti-B-N élaboré en mode
dynamique sous 6 sccm d'azote n'évolue pas avec le bombardement.

Pourtant, la microstructure des dépdts en configuration dynamique évolue fortement
avec le bombardement ionique et notamment la taille des cristallites. Elle varie de 40 4 120 nm
d'apres les mesures effectuées par diffraction des rayons X.

Afin de confirmer ces résultats, des mesures de taille de cristallites par diffraction des
rayon X ont été réalisées sur les dépots élaborés en mode statique observés en MET. L'analyse
par rayons X donne des tailles de l'ordre de 40 nm alors que la microscopie électronique
montre des tailles de grains allant de 2 4 10 nm. Elles sont donc surestimées par la diffraction
des rayons X, jusqu'a 20 fois supérieures a celles observées par MET.

Une étude par MET de I'évolution de la taille des grains en fonction du bombardement

ionique est, semble-t-il, nécessaire. Elle pourrait montrer que, bien que la taille de grain évolue
en fonction du bombardement ionique, elle reste inférieure 2 10 nm.
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De par la structure présentant une phase nanocristalline et une (ou deux) phases
amorphes, les revétements Ti-B-N doivent étre étudiés a l'aide d'appareils de caractérisation
adaptés, de haute résolution. Des analyses complémentaires a celles effectuées dans le cadre de
ce travail sont nécessaires pour confirmer les hypothéses soulevées.
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CONCLUSION GENERALE

L'exploration du diagramme ternaire Ti-B-N a mis en évidence deux domaines
de composition chimique pour lesquels la dureté est élevée. Le premier, de composition 55 %
at. Ti, 15 % at. B et 30 % at., N est analysé par diffraction des rayons X comme une solution
solide de B dans TiN. Le second domaine, de composition chimique 35 % at. Ti, 45 % at. B et
20 % at. N, est analysé comme une solution solide de N dans TiB,.

Toutefois, seul le premier domaine a plus faible teneur en bore montre une
résistance a I'usure abrasive en milieu aqueux. Le mauvais comportement a l'usure de la phase
type TiB, pourrait avoir pour origine une réaction physico-chimigue avec l'eau.

L'étude du domaine de haute dureté et de résistance & l'usure abrasive élevée est
effectuée a partir de dép6ts élaborés a l'aide d'une seule cathode de composition TiBx fixée.
L'évolution de la microstructure a pu étre déterminée de maniére plus précise en utilisant
notamment la microscopie électronique en transmission. Elle a montré que tous les dépbts durs
sont des dépdts nanocristallins, de taille de cristallite inférieure 2 10 nm. D'autre part, ils
présentent une phase cristalline de type NaCl correspondant & une solution solide de
substitution de B dans une phase TiN jusqu'a ce que le rapport atomique N/Ti soit égal a 1.
Pour des teneurs en azote supérieures, la phase TiN analysée est stoechiométrique et une phase
BN de structure turbostratique est alors détectée.

Bien que la dureté des dépdts soit constante, une dégradation de la résistance a
l'usure apparait avec la présence de la phase BN. Ce comportement pourrait étre expliqué par
une diminution de la ténacité des revétements associée a une réaction physico-chimique avec
'eau, déja notée pour les dépdts élaborés par copulvérisation. Toutefois, les dépots Ti-B-N
présentent une résistance a l'usure abrasive supérieure a celle d'un dépdt TiN de référence dans
les mé€mes conditions d'essai.
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En raison de la structure turbostratique en feuillet de la phase BN, une
amélioration des propriétés tribologiques était attendue, et notamment une diminution du
coefficient de frottement. Or, le coefficient de frottement le plus faible est obtenu pour le dépot
ne contenant pas la phase BN.

La dureté élevée des revétements ne peut étre expliquée par les mécanismes de
durcissements classiques tels que le durcissement en solution solide ou par effet de joints de
grain en raison de la faible taille des cristallites. Nous avons proposé une hypothése sur la
présence d'une matrice amorphe TiB, entourant les nanocristaux de la phase TiN pour
expliquer la dureté des dépdts Ti-B-N. Le mécanisme de durcissement serait alors un
mécanisme structural. Cette hypothése est confortée par les résultats d'analyse ESCA montrant
la présence de liaisons B-Ti alors que la phase TiN est stoechiométrique. De méme, le
diagramme d'équilibre ternaire est en accord avec cette supposition.

Une étude de I'évolution de la microstructure par diffraction des rayons X in situ
a haute température permettrait de mettre en évidence la phase TiB,. Il serait aussi possible
d'étudier la stabilité des revétements nanocristallins Ti-B-N a haute température.

L'influence du bombardement ionique sur les propriétés des dépots a été étudiée
pour la composition chimique présentant la meilleure résistance a I'abrasion, c'est a dire sans la
présence de la phase BN.

Les macrocontraintes augmentent avec I'imtensité du bombardement. Il en est de
méme pour les microdéformations, qui suivent plus précisément I'évolution du pourcentage
d'argon incorporé dans la maille TiN. En modifiant la densité de sites de nucléation ainsi que la
mobilité des adatomes, le bombardement ionique agit directement sur la densité des dépbts et
la taille des cristallites.

S'il est possible de relier 'évolution des paramétres de bias avec l'évolution
microstructurale et macroscopique des dépéts, la relation entre propriétés mécaniques et
microstructures n'est pas aussi simple. En effet, la dureté mesurée par microindentation est
fortement dépendante de la densité des couches. Des mesures de dureté par nanoindentation
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semblent nécessaires pour s'affranchir de ce paramétre. D'autre part, les tailles de cristallites
déterminées par diffraction des rayons X pouvant étre surestimées, une étude complémentaire
par MET est nécessaire.

Toutefois, il semblerait que I'évolution microstructurale induite par le
bombardement ionique n'ait que peu d'influence sur la dureté vraie du matériau. En effet, les
dépbts présentent une résistance a I'usure abrasive uniforme et cela quelle que soit la puissance
de bias appliquée.

Heokk

Tout au long de ce travail, nous avons montré que les revétements Ti-B-N
possédaient les qualités requises pour l'application aux outils de coupe. Cependant, des points
précis restent & confirmer sur :

- la présence de la phase TiB,, .
- I'évolution réelle de la taille des grains en fonction du bombardement ionique,
- la stabilité des phases métastables & haute température.

Bien que des techniques sophistiquées de caractérisations microstructurales
aient été utilisées, elles ont montré leurs limites lors de I'étude des revétements composites
nanocristallins de Ti-B-N. Des techniques lourdes de caractérisations sont alors a envisager
telles que la microscopie électronique analytique 4 haute résolution ou les techniques
d'absorption X en utilisant un rayonnement synchrotron.

*kkk

Un brevet concernant les matériaux Ti-B-N étudié a été déposé par HEF [98].
L’application industrielle de ces revétements pour les outils de coupe doit cependant étre
validée par des essais d'usinage. La durée de vie des outils ainsi revétus doit étre étudiée en

fonction des paramétres de coupe.

165



166



ANNEXES

167






ANNEXE A : Détermination des pics de surstructure

ANNEXE A

Détermination des pics de surstructure :

Application au dépot élaboré & 6 sccm d'azote en statique & partir de la cible TiBx

La détermination des pics de surstructure passe par le calcul du facteur de structure.
Appliquons ce calcul au dépdt élaboré a 6 sccm d'azote en statique de composition chimique
TigB 37Nj 9s. La maille cristalline est de type TiN. Le facteur de structure est donné par
I'équation générale :

n . .
F= Z fje211:1(u,.h+v k+wl)
j=1

oi f estle facteur de diffusion atomique d'un élément qui tient compte de la densité de
; q q p
charge de l'atome et du facteur de température,
uj, Vj, W; correspondent aux positions de I'atome j dans la maille unitaire.

En raison de la symétrie de la structure, seuls les plans (hkl) obéissant aux égalités
suivantes donnent un pic de diffraction :
h+tk=2n;k+l=2n; htl=2n

Si la solution est désordonnée, les plans diffractants suivent ces mémes conditions. Si
on considére maintenant la solution ordonnée, le bore et I'azote occupent des sites octaédriques
bien déterminés. Ainsi, pour le dépdt a 6 sccm d'azote, supposons que les atomes d'azote, de

bore et de titane occupent les noeuds suivants :

1/2) ( 0 1/2) ( 0 0\ (Y2) (Y2 ( 0
B={ 0[; O N=|1/2};| 12 Ti=|0[;| /2| O |;| /2].
0,2 1/2) L0 o/ Lo \2) 2

Afin de respecter la composition chimique, et en considérant que tous les sites du sous-
réseau de titane sont occupés, le taux d'occupation du bore g est pris & 66% et celui de l'azote
N 2 97.5 %.

Les facteurs de structure correspondant aux différents plans (hkl) sont donnés par les relations

suivantes :
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,FZOOIZ = [4fTi +_21:BfB +2TNfN ]2
[ =[4fr; ~ 2tpfp — 205y [

IFIIOIZ = lFoul2 =0 |
IFoul2 = [2fy1p +2fen [

|Floo|2 = lFooﬂ2 =0
IFOIOIz = [2TBfB _ZTNfN ]2

De nouveaux pics de diffraction apparaissent en raison de la suppression de la symétrie B1. Le
calcul théorique des intensités correspondant aux plans diffractants montrent cependant que

I'intensité des pics de surstructure est trés faible

Plans Intensité relative | Intensité relative
Ko Cuen % Ko Cren %

(010) 1.4 1.9

(101) 1.1 1.4

(111 97 89

(200) 100 100

(220) 54 69

Ce calcul correspond a un cas totalement ordonné. De plus, de par la taille de grains trés faible,
les pics sont larges. Ainsi, pour le dépdt étudié, les rayons X ne permettent pas de déterminer
Tordre de la structure cristalline.
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ANNEXE B

Analyses ESCA des dép6ts élaborés en statique:

Application aux dép6t élaborés de 6 sccm & 8 sccm d'azote
en mode statique a partir de la cible TiBx

INTRODUCTION

Afin de compléter les résultats sur la microstructure des dépdts Ti-B-N élaborés en
statique, des analyses ESCA ont été effectuées sur les dépdts élaborés a 6, 7 et 8 sccm d'azote
par Science et Surface. Cette méthode d'analyse est ch0151e pour les informations sur la nature
des liaisons chimiques qu'elles apportent.

ANALYSES EFFECTUEES

Pour chaque échantillon, une analyse en surface des échantillons est effectuée suivie
d'une analyse aprés abrasion ionique d'argon d'une centaine de nanométres (vitesse d'abrasion
calibrée sur la silice, de I'ordre de 100 A/min 4 5.10-8 Torr d'Ar).

Les acquisitions aprés abrasion pour les éléments O et C sont faites aprés un flash d'abrasion.
En effet, le titane étant trés réactif, il existe une recontamination de la surface. Le carbone de
recontamination se trouve sous forme de carbure et l'oxygéne sous forme d'oxyde de titane.
Toutefois, le carbone et l'oxygéne de recontamination ne disparaissent pas totalement, il en
reste toujours quelques pourcents atomiques.

De l'argon est détecté aprés abrasion ionique. Il est dfi majoritairement 4 l'implantation d'argon
lors de 'abrasion. Il n'est alors pas possible de quantifier le % atomique d'Ar incorporé dans les
dépbts lors de I'€laboration.

La surface analysée est de l'ordre de 200 x 1000 pm

RESULTATS
1 - Analyses élémentaires et quantitatives

Le tableau suivant donne les compositions atomiques en % pour l'analyse effectuée en surface
et aprés abrasion :
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Ech 6 - surface
Ech # - Surface
Ech 8 - surface

1
ey

! i
201.87 197.47 184.27 199.87

Figure 2 : Pic B 1s aprés abrasion pour les dépdts élaborés & 6, 7 et 8 sccm d'azote
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Surface C 0 N Ti B autres
6 52.0 32.9 5.5 3.9 5.7 Ca,Pb, P, Si
7 54.2 30.1 7.6 3.6 4.5 Ca, Pb
8 54.5 28.3 7.0 4.1 6.1 Ca, Pb
Abrasion C 0 N Ti B
6 2.7 3.0 35.0 40.3 19.0
7 2.6 2.3 40.4 38.8 15.9
8 1.5 2.2 47.9 33.9 14.5

2 - Analyses des formes chimiques

Les positions des pics Ti 2p 3/2, B 1s et N 1s en surface et aprés abrasion sont données dans
les tableaux ci-dessous :

Surface | Ti2p 3/2 (eV) B 1s (eV) N 1s (eV)
6 ~454.7 190.5 396.4
*-0.13 eV ~458.1 197 ? - 399.7
7 ~ 455 190.5 396.4
* +0.05 eV ~ 458 399.9
8 ~ 4582 190.6 396.4
*-0.13eV ~455.5 399.8
Abrasion | Ti2p 3/2 (eV) B 1s (eV) N 1s (eV)
6 454.5 186.6 396.7
7 454.7 186.6 396.7
190.0
8 454.7 186.8 396.7
189.6

* recalage en énergie par rapport au C 15 2 284.8 eV
Aucune correction en énergie n'est faite pour les analyses aprés abrasion.

Les spectres ESCA avant et aprés abrasion des pics B 1s, N 1s et Ti 2p 3/2 pour les
trois échantillons sont présentés de la figure 1 4 la figure 6.

INTERPRETATIONS DES RESULTATS

Le détail des interprétations est donné pour I'échantillon élaboré a 6 sccm d'azote.
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ANNEXE B : Analyses ESCA des dépdts €élaborés en statique

Ech 6 - surface
Ech # - Surface
Ech 8 - surface

Figure 3 : Pic N 1s en surface pour les dép6ts élaborés a 6, 7 et 8 sccm d'azote

Ech 6 - ahras # 188 nn
4 Ech 7 - abras & 188 nn
Ech 8 - abras # 198 nn

Figure 4 : Pic N 1s aprés abrasion pour les dépdts élaborés a 6, 7 et 8 sccm d'azote
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ANNEXE B : Analyses ESCA des dépdts élaborés en statique

Surface :

Carbone : majoritairement sous forme C-C et C-H ; liaisons C-O

Oxygene : Laisons O-C et O-métal

Azote : - ~ 50 % d'azote vers 396.5 eV sous forme de nitrures (Ti-N et B-N)
- ~ 50 % d'azote vers 399.7 eV liaisons organiques N-C, N-H

Titane : - oxyde vers 458 eV proche de TiO,
- TiN vers 455 eV

Bore : Liaison B-N vers 190.5 eV

Le plomb trouvé est sous forme oxydé.

Aprés abrasion :

Azote : pic majoritaire vers 396.7 eV correspondant a la liaison Ti-N

Titane : - pic vers 454,5 eV pouvant étre attribué soit & Ti-N soit a Ti-B
- résidu d'une forme oxydé du titane

Bore : - liaisons B-Ti vers 186.6 eV majoritaires

- liaisons B-N vers 190 eV minoritaires

Energies des pics B 1s, N Is et Ti 2p 3/2 pour quelques composés trouvées dans la littérature:

B 1s N 1s Ti 2p 312
BN 190V BN 398eV Ti  454eV
TiB, 187.5eV TIN 3969¢V TIN = 455-456 eV
B,03; 192-193 eV TiO  454.6-455.1 eV
B 1873et189.4¢V TiO, 458.5-459 ¢V
TiB, 454.4¢€V

Les dépdts élaborés & 7 et 8 sccm d'azote présentent les mémes liaisons chimiques en surface et
aprés abrasion. Seul le pourcentage de liaison B-Ti par rapport aux liaisons B-N va changer
avec le débit d'azote. 11 est possible de qualifier cette évolution en décomposant le pic B 1s a
I'aide de 2 gaussiennes. Le pourcentage de liaison B-Ti par rapport 4 B-N, le sommet et la
largeur 3 mi-hauteur des gaussiennes de décomposition sont répertoriés dans le tableaun ci-
dessous.

Abrasion B-Ti B-N
6 80 % 20%
(186.9-2.5¢eV) (190 - 3.1 V)
7 60 % 40 %
(186.75 - 2.5 eV) (189.45 - 3.1 eV)
8 30 % 70 %
(186.6 - 2.5 eV) (189.9 - 3.1 eV)
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ANNEXE B : Analyses ESCA des dépbts élaborés en statique

Ech 6 - surface
' ' Ech 7 - Surface
Ech 8 - surface

Figure S : Pic Ti 2p 3/2 en surface pour les dépdts élaborés a 6, 7 et 8 sccm d'azote

Figure 6 : Pic Ti 2p 3/2 aprés abrasion pour les dépdts élaborés a 6, 7 et 8 sccm d'azote
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ANNEXE B : Analyses ESCA des dép6ts €laborés en statique

On montre bien 2 I'aide de ces résultats que lorsque le débit d'azote augmente, les liaisons de
type B-Ti diminuent, ce qui confirme l'expulsion des atomes de bore de la maille TiN. IIs
forment alors une seconde phase de liaison B-N. On peut toutefois s'étonner du pourcentage
élevé des liaisons B-N pour le dépdt 4 6 scem.

Cependant, il faut souligner plusieurs remarques :

- Les compositions atomiques obtenues par ESCA aprés abrasion sous-estiment le pourcentage
de Ti en raison de sa pulvérisation préférentielle et de la formation d'un oxyde. Le pourcentage
de liaison B-Ti est donc lui aussi sous-estimés (d'ou1 le pourcentage en B-N est surestimé).

- Le bore est un élément peut sensible en ESCA. L'erreur lors de la décomposition du pic de
bore est élevée.

- Une asymétrie des pics est possible, surestimant ainsi la composante B-N.
- Si des liaisons B-N sont présentes dans la maille Ti-N, elles ne sont pas dissociables des
liaisons B-N de la phase amorphe B-N.
CONCLUSIONS

Ces analyses ne répondent pas 4 toutes les questions concernant la structure des dépdts
Ti-B-N. Cependant, en les couplant avec les résultats obtenus en diffraction des rayons X et en
MET, il est possible de conclure :
- A 6 sccm d'azote, le bore est en substitution dans la maille TiN

- Lorsque le débit d'azote augmente apparait une phase amorphe BN. La fraction volumique de
cette phase augmente avec la teneur en azote.

- Le teneur en bore en substitution dans la maille TiN diminue quand le débit d'azote augmente.
- Aucun oxyde de bore n'a été révélé en surface des revétements.

- Il existe des liaisons B-Ti pour le dép6t élaboré a 8 sccm d'azote.
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Figure 1 : Définition des angles y et . et orientation du repére du laboratoire
par rapport au repére de I'échantillon.



ANNEXE C : Détermination du tenseur des contraintes par diffraction des rayons X

ANNEXE C

Détermination du tenseur des contraintes
par diffraction des rayons X :

Pour les revétements élaborés en dynamique, il s'est révélé indispensable de déterminer
le tenseur de contrainte dans son intégralité afin de vérifier la présence d'un gradient de
contrainte ou encore pour déterminer le paramétre de maille libre de contraintes.

1-Principe de la mesure

La méthode de détermination des contraintes par diffraction des rayons X est toujours
basée sur la mesure des distances interréticulaires a différentes inclinaisons ¢ et y de
I'échantillon. Les repéres L et P associés respectivement au repére du laboratoire et & celui de
T'échantillon, ainsi que les angles @ et v, sont présentés en figure 1. La matrice permettant le
passage du repére de l'échantillon & celui du laboratoire est définie par le tenseur @;; suivant :

cospcosy sinpcosy —siny
0; =| -—sing cosQ 0
cos@siny sin@siny  cosy

La déformation selon la direction L3, €53, et I'évolution de la distance interréticulaire suivent

I'égalité suivante :

dgy —do
0

exprimée en fonction des composantes du tenseur de déformation dans le repére de
I'échantillon 4 I'aide de la relation &f; = 0;g;;.

£33 = avec dy la distance interréticulaire du matériau non contraint et peut étre

On obtient alors la relation suivante :
€33 = &1 cos® @ sin? y + €1 SIn2¢ sin? y

+€13€OSQ SIN 2 + €99 sin? [0 sin’ Y

+€y3sin @ sin 2y + €33 cos’
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ANNEXE C : Détermination du tenseur des contraintes par diffraction des rayons X

Si maintenant, on introduit deux paramétres a; et ay donnés par :

1 1 ,
2= (ek(ov.) +els(ov.) 2, = {es(0v.)-c4(ov.))
_doy. +doy. | ® _doy, —doy_
24, 2d,

ou encore exprimés en fonction de 8

= 2 . .2 .2
a, -833+(encos ¢ +€,,8in2¢ +¢,, sin (p—333)51n 1

a, = (€5 COSQ +&,; sin)sin|2y|

leurs représentations graphiques en fonction de sin2y pour a et sin|2y| pour a, permettent de

déterminer le tenseur des déformations. Cependant, ce calcul nécessite toutefois la
connaissance de dy. Sa détermination est obtenue par incrémentation de d A partir de sa valeur

obtenue 4 y=0 et $=0, avec pour condition finale 653=0.

Pour une structure cubique, d est directement relié au paramétre libre de contrainte aj par

relation suivante : aj = —————
h2+k?+12

Le tenseur de contraintes est, quant a lui, totalement déterminé par I'équation de Lamé pour un

solide isotrope :

E vE
= 2UEs + AE:S:: = et Am—————
CuTHE TRy A BT od vy ¢ T evi-2v)
2- Conditions expérimentales utilisées
- rayonnement Co
- tube scellé (900 W)
- y varie de -57,6° & 57,6° par pas de 7,2°
- ¢ varie de 0° a 360° par pas de 72°.
3- Résultats
Les résultats peuvent étre scindés en deux groupes :
- les dépbts pour lesquels 6;;=0 pour i#j (exemple A)

- les dépdts pour lesquels 60 pour i#j (exemple B)
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ANNEXE C : Détermination du tenseur des contraintes par diffraction des rayons X

Exemple A : dépdt élaboré a -50 V de bias Ibo

-1410+220 -10+140 -50+70
-10+£140 -1040+220 16+70
-50+70 16+70 0+70

Q
f

i

Ces dépbts ne présentent pas de contrainte de cisaillement. Aucun gradient de contrainte n'est
noté.

Exemple B : dépdt élaboré & -30 V de bias 3Ibo

23304220 -260+140 070
o, =| —260+140 -2690+230 40+70
0+70 40+70 0+80

Ces dépdts présentent des contraintes de cisaillement non négligeables. Or, ils correspondent
aux dépdts ayant la plus faible épaisseur de revétement. L'analyse des contraintes & l'aide de la
radiation Co est alors sensible au gradient de contrainte présent proche de linterface couche-
substrat.

Les mesures de contraintes des dépdts élaborés en dynamique, c'est & dire dont 'épaisseur de
revétement varie en fonction des paramétres de bias, nécessite T'utilisation d'une longueur

d'onde plus élevée : nous avons choisi la radiation Cr.
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